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 Visto que as Estações de Tratamento de Esgoto convencionais são um ponto de 
convergência dos contaminantes emergentes gerados em atividades antropogênicas e têm 
baixa eficiência no tratamento desses poluentes, são um grande ponto de emissão de 
microcontaminantes. Neste trabalho foi desenvolvida a otimização de um tratamento multi-
barreira composto de pré-ozonização, adsorção por carvão ativado granular, pós-ozonização 
e membrana de ultrafiltração em água ultrapura e efluente secundário, com a finalidade de 
remover três retardantes de chama organofosforados: tributil fosfato, tris(2-cloroisopropil) 
fosfato e trifenilfosfato. Os contaminantes foram adicionados à água ou efluente secundário 
em concentrações de 10 µg/L-1 e então submetidos aos tratamentos propostos. Os analitos 
foram extraídos por meio de extração líquido-líquido e quantificados por GC-MS. A 
concentração de ozônio foi otimizada em 1 mg O3 L
-1 tanto para pré como pós-ozonização. 
Como resultado observou-se a degradação dos compostos estudados abaixo do limite de 
quantificação do método, ou seja, abaixo de 0,109 µg/L-1 para o TNBP, abaixo de 0,695 µg/L-
1 para o TCIPP e abaixo de 0,043 µg/L-1 para o TPHP, representando uma degradação média 
acima de 99% para os compostos analisados. Nesse tratamento multi-barreira foi observado 
que o carvão ativado foi o tratamento mais eficiente na remoção dos poluentes, sendo 
responsável por 70% da remoção total, seguido da etapa de pré-ozonização, com 19% de 
remoção total. O tratamento por membrana ultra filtrante se mostrou eficaz como uma 
barreira final de segurança, enquanto o tratamento de pós-ozonização teve participação pouco 
significativa na remoção de contaminantes.  A presença da matéria orgânica do efluente 
influenciou muito pouco na eficiência final do tratamento multi-barreira proposto, visto que 
a remoção total se manteve abaixo do limite de quantificação para a maioria dos 
experimentos realizados. 
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  Since conventional Wastewater Treatment Plants are a point of convergence for 
emerging contaminants generated in anthropogenic activities and have low efficiency in the 
treatment of these pollutants, they are a major point of emission of microcontaminants. In 
this work it was developed the optimization of a multibarrier treatment in ultrapure water and 
secondary effluent, composed of pre ozonation, granular activated carbon adsorption, post 
ozonation and ultrafiltration to remove three organophosphate flame retardants: tris(butyl) 
phosphate, tris(2-chloroisopropyl) phosphate, tris(phenyl) phosphate. The contaminants 
were added to water or secondary effluent in concentrations of 10 µg/L-1 and subjected to the 
treatments proposed. The analytes were extracted by liquid-liquid extraction, and analyzed 
quantitatively by GC-MS. Ozone concentration was optimized to 1 mg O3 L
-1 in pre-and post-
ozonation stages. As a result it was observed the degradation of the studied compounds  
below the limit of quantification of the method for the three compounds, that is,  below 0.109 
µg L-1  for TNBP, below 0.695 µg L-1 for TCIPP and below 0.043 µg L-1 for TPHP, 
representing removal above 99% for the analyzed compounds. In this multi-barrier treatment, 
it was observed that activated carbon was the most efficient treatment for removing 
pollutants, being responsible for 70% of the total removal, followed by the pre-ozonation 
step, with 19% of total removal. Ultra-filtration membrane treatment was effective as a final 
safety barrier, while the post-ozonation treatment had almost insignificant participation in 
the removal of contaminants. The presence of the organic matter in the effluent had little 
influence on the final efficiency of the proposed multi-barrier treatment, since the total 
removal remained below the limit of quantification for most of the performed experiments. 
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1. INTRODUÇÃO  
 
 Contaminantes emergentes (CEs) ou de preocupação emergente são compostos que 
estão presentes nas matrizes ambientais, em geral não são monitoradas nem incluídos em 
legislações, mas que têm importância ambiental, devido aos seus potenciais efeitos adversos 
à saúde humana e ecossistemas (TRAN; REINHARD; GIN, 2018a). Esses compostos só 
recentemente têm ganhado visibilidade nos estudos ambientais, visto que por muito tempo 
passaram despercebidos devido às limitações tecnológicas das técnicas de detecção e 
quantificação, e que têm se tornado cada vez mais identificados e estudados conforme a 
evolução dessas técnicas (GAVRILESCU et al., 2015b).  
  Algumas classes de contaminantes emergentes são os fármacos, produtos de higiene 
pessoal, pesticidas, adoçantes artificiais, drogas ilícitas e retardantes de chamas, entre outras 
(GAVRILESCU et al., 2015a; LUO et al., 2014). Devido à grande variedade de poluentes 
que compõem os CEs, bem como o constante surgimento de novos compostos e as 
concentrações traço em que muitos deles são encontrados, os CEs em geral não são legislados 
nem monitorados (RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017).  A maior preocupação com 
relação a esses compostos são os seus potenciais efeitos adversos à saúde humana e aos 
ecossistemas aquáticos, problema este que é agravado pela sua baixa eficiência de remoção 
por tratamentos de efluentes e água convencionais (SUI et al., 2011; TRAN; REINHARD; 
GIN, 2018b; VASSALLE et al., 2020), o que desperta a necessidade de novos tratamentos 
que possam não só removê-los dessas matrizes, mas também prover a segurança de que a 
água tratada é de fato adequada para seus diferentes usos, como abastecimento, irrigação, 
indústria e potabilidade. 
 Entre os tratamentos que têm demonstrado eficácia na remoção desses compostos, se 
encontram os Processos Oxidativos Avançados (POAs), processos de adsorção e processo de 
filtração por membranas (RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017; THANEKAR; GARG; 
GOGATE, 2020; YU et al., 2018). Apesar de serem capazes de remover esses compostos da 
água, esses tratamentos têm custo superior aos processos biológicos tradicionais, e também 
apresentam suas desvantagens. Os POAs, por exemplo, podem formar subprodutos tóxicos 
de oxidação (KNOPP et al., 2016; SCHINDLER WILDHABER et al., 2015), as membranas 
não garantem a destruição do contaminantes, exigindo um tratamento posterior dos 
contaminantes retidos, e o carvão ativado atinge com o tempo sua saturação e requer um 
tratamento de recuperação. Por esses motivos, a remoção de CEs é ainda um requisito 
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distante da realidade de muitos países. A fim de baratear o tratamento e otimizar o processo, 
abordagens de tratamentos multi-barreira têm sido desenvolvidas, nas quais dois ou mais 
tratamentos terciários são utilizados em sequência, a fim de diminuir custos, amplificar as 
qualidades e suprimir as desvantagens dos tratamentos individuais, e garantir uma maior 
segurança na qualidade da água tratada, não só o atendimento às legislações, que devem ser 
revisadas conforme os avanços tecnológicos de seu tempo (RIZZO et al., 2020).  
  O objetivo deste trabalho é otimizar e a avaliar a eficiência de um sistema de 
tratamento multi-barreira para a remoção de três CEs (TNBP, TCIPP e TPHP) em água 
ultrapura e efluente secundário. O sistema consiste em pré-ozonização (O3), adsorção por 
carvão ativado granular (CAG) e membrana de ultrafiltração (UF). O primeiro tratamento 
por ozonização visa contribuir para a oxidação de contaminantes. A etapa de adsorção por 
CAG tem o objetivo de adsorver os contaminantes emergentes e reduzir a toxicidade gerada 
pelos subprodutos de oxidação do O3. O segundo tratamento por ozônio visa também a 
remoção de contaminantes e a desinfecção do efluente. A membrana de UF funciona como 
uma última barreira de segurança à passagem de contaminantes e bactérias para incorporar 
robustez ao tratamento, como é usual em processos multi-barreira, a fim de garantir a 
segurança da água para reuso ainda que haja variações nas características do efluente a ser 
tratado ou eventuais mal funcionamentos em etapas anteriores.  Neste trabalho, optou-se por 
utilizar  nas etapas de oxidação ozônio sem adição de H2O2, visto que estudos mostraram que 
esse incremento tem pequeno impacto na remoção de contaminantes (SNYDER et al., 2006). 
 
2. OBJETIVO 
2.1. OBJETIVO GERAL 
 
  O objetivo geral do trabalho é avaliar a remoção de três compostos organofosforados, 
tributil fosfato (TNBP), tris(2-cloroisopropil) fosfato (TCIPP) e trifenilfosfato (TPHP), por 
meio do tratamento multi-barreira proposto em escala laboratorial, que consiste de pré-
ozonização, adsorção por carvão ativado granular (CAG), pós-ozonização, e por último, a 







2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 
A. Otimizar sistema multi-barreira em água ultrapura e efluente secundário para a 
remoção de CEs, variando as concentrações de ozônio antes e após o CAG. 
B. Avaliar as eficiências de cada experimento testado, por meio de análise por 
cromatografia gasosa. 
C. Realizar estudo de custo do tratamento proposto. 
 
 
3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
3.1. CONTAMINANTES EMERGENTES 
 
 Durante as últimas décadas, o relato da ocorrência de CEs em efluentes brutos, 
tratados e em corpos hídricos tem-se acentuado (CAMPANHA et al., 2015; MARGOT et al., 
2015). Também chamados de poluentes emergentes ou contaminantes de preocupação 
emergente (CPEs) (RIZZO et al., 2019), esses compostos receberam definições variadas ao 
longo da história, porém serão aqui tratados somente por CEs. De maneira geral, os autores 
consideram como CEs uma série de substâncias naturais ou de origem antropogênica que têm 
sido introduzidas no meio ambiente, em geral não monitoradas nem incluídas em legislações, 
mas que têm importância ambiental devido aos seus potenciais efeitos adversos à biota e à 
saúde humana (RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017; TRAN; REINHARD; GIN, 2018a), 
e são geralmente encontrados nas matrizes ambientais em concentrações que variam de ng/L 
a µg/L (LUO et al., 2014). Esses compostos podem ser novos ou substâncias que já estavam 
presentes no meio ambiente há tempos mas só recentemente têm sido detectadas, devido aos 
avanços nas técnicas analíticas (HOUTMAN, 2010). Algumas classes de CEs são os 
fármacos, pesticidas, produtos de higiene pessoal, hormônios, retardantes de chamas, 
adoçantes artificiais, disruptores endócrinos, nanomateriais, drogas ilegais, entre outros 












Fontes: modificado de ARAGAKI, 2018; CATALÃO, 2019; GETSEMÂNI, 2019; DUDA 
VENTURA, 2017; FREEPIK, 2019, 2020. 
 
 Os  CEs estão associados a uma variedade de efeitos adversos à saúde humana, tais 
como efeitos carcinogênicos (BONEFELD-JORGENSEN et al., 2011; SALAS et al., 2014), 
desenvolvimento de bactérias resistentes a antibióticos (SMITH et al., 2002), má formação 
fetal (AGOPIAN et al., 2013), entre outros. Já com relação aos impactos ambientais, há 
escassez de informação quanto à maioria dos compostos químicos em uso, principalmente 
no tocante a efeitos de longo prazo de compostos em baixas concentrações e à variedade de 
níveis tróficos. Ainda assim, alguns dados de estudos sobre a ecotoxicidade de compostos 
emergentes puderam ser levantados. Zhang et al. (2012), por exemplo, avaliou os efeitos 
crônicos e agudos da exposição do composto farmacêutico carbamazepina em duas espécies 
de algas (Scenedesmus obliquus e Chlorella pyrenoidosa), verificando que o fármaco inibe 
significativamente o crescimento das algas, visto que prejudica a síntese de clorofila-a, sendo 
os efeitos crônicos mais significantes que os agudos. Um estudo com o antidepressivo 
amplamente utilizado sertralina, feito com as espécies Amphibalanus amphitrite, Brachionus 
plicatilis e Mytilus galloprovincialis, relatou concentrações de efeito adverso (CE50) da 
ordem de 100 a 200 ug/L, com testes de 24 e 48 horas, mostrando que mesmo em pequenas 
concentrações, contaminantes emergentes podem ser danosos à biota aquática (ESTÉVEZ-
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CALVAR et al., 2017). Um estudo mais recente concluiu que concentrações de até 1mg/L 
de nanotubos de carbono de múltiplas paredes (nanoestruturas cilíndricas, com propriedades 
de alto valor no campo da nanotecnologia) podem causar efeitos de neurotoxicidade na 
espécie de molusco marinho Ruditapes philippinarum (DE MARCHI et al., 2017).   
  As concentrações em que esses poluentes são encontrados nas matrizes aquáticas 
variam de acordo com diversos parâmetros. Um deles é a produção local e consumo de 
produtos contendo esses contaminantes, fazendo com que as concentrações dos poluentes 
sejam mais altas em corpos d’água em regiões densamente povoadas (KASPRZYK-
HORDERN; DINSDALE; GUWY, 2009). O período do ano também pode influenciar nas 
concentrações observadas de contaminantes, visto que alguns produtos têm consumos típicos 
sazonais, como por exemplo os pesticidas, que são mais utilizados em períodos mais 
suscetíveis a pestes e os fármacos, que têm seu consumo aumentado nos períodos secos, nos 
quais a ocorrência de doenças respiratórias é maior (LUQUE-ESPINAR et al., 2015). O 
regime de chuvas de cada estação também é um fator decisivo para a concentração dos 
compostos em corpos hídricos, e também para a concentração nas Estações de Tratamento 
de Esgoto (ETEs), principalmente nos casos de sistema de esgoto combinado (combinação 
de coleta de águas pluviais e esgoto doméstico), visto que em períodos chuvosos os 
contaminantes são diluídos e em períodos de seca, o volume total de esgoto diminui 
(KOLPIN et al., 2004). Porém, para alguns tipos de contaminantes, as chuvas podem 
contribuir para o aumento da introdução de poluentes na água, como é o caso de produtos 
químicos utilizados na construção civil, que são lixiviados durante as chuvas (SAKAMOTO; 
SHOJI; KANEKO, 2007).   
 Esses poluentes podem chegar a essas matrizes através de várias fontes e rotas, sendo 
as principais o escoamento superficial de áreas agrícolas, lixiviado de aterros, o uso de 
produtos químicos em indústrias e o consumo de fármacos e produtos cosméticos e de higiene 
pessoal nas residências e hospitais, que acabam por ser incorporados aos efluentes hospitalar, 
industrial ou doméstico (TRAN; REINHARD; GIN, 2018a). Diversos são os estudos que 
relatam a ocorrência desses poluentes em águas superficiais, esgoto e efluente, água 
subterrânea e até água de abastecimento (PAI et al., 2020; STARLING; AMORIM; LEÃO, 








Figura 2 – Fontes e rotas de contaminantes emergentes até as matrizes aquáticas. 
 
Fonte: modificado de BARBOSA et al., 2016. 
 
  De todas as matrizes estudadas, a ocorrência de CEs em ETEs é especialmente 
observada. As ETEs recebem as maiores cargas de CEs, oriundas tanto do uso doméstico, 
proveniente do consumo de produtos de higiene pessoal liberados durante o banho e da 
excreção de fármacos e seus metabólitos nas fezes e urina, como pelo recebimento de 
efluentes industriais e hospitalares tratados (YANG et al., 2017b). As ETEs que contam com 
tratamentos biológicos convencionais são planejadas para a remoção de matéria orgânica e 
nutrientes, e por isso têm uma baixa eficiência de remoção quando se avalia uma ampla gama 
de CEs (SUI et al., 2011; VASSALLE et al., 2020), de modo que acabam por lançá-los 
continuamente no meio ambiente. Diversos estudos relatam a ocorrência de CEs em ETEs, 
tanto em efluente bruto como tratado, em concentrações que variam de ng/L a µg/L, 
mostrando que de fato, as ETEs não foram planejadas para o tratamento desses compostos 
(ČESEN et al., 2019; NANNOU et al., 2020; PAL et al., 2010; VERLICCHI; AL AUKIDY; 
ZAMBELLO, 2012). Nas águas superficiais, uma das principais rotas de contaminação é o 
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lançamento de efluentes tratados, que posteriormente passam por atenuações naturais, seja 
pela diluição no corpo hídrico, por biodegradação, fotólise ou volatilização (PAL et al., 
2010). Portanto, as concentrações de contaminantes em águas superficiais tendem a ser 
bastante inferiores às concentrações no efluente tratado. Em águas subterrâneas, a 
contaminação resulta principalmente da interação dos lençóis freáticos com as águas 
superficiais, infiltração de água de terras agrícolas, vazamentos de fossas sépticas e da 
lixiviação de lixões e aterros. As concentrações de poluentes emergentes nas águas 
subterrâneas são ainda inferiores às concentrações em águas superficiais, o que indica que 
estas são menos suscetíveis à poluição por CEs. Nas águas de abastecimento ou água potável, 
cuja contaminação provém da captação de água, observam-se concentrações ainda menores 
desses compostos, dada a eficiência superior do tratamento de água na sua remoção, com 
relação ao tratamento de esgoto.  Muitas vezes, esses compostos são encontrados abaixo dos 
limites de quantificação do método, ou nem sequer são detectados (CAO et al., 2020; PAI et 
al., 2020).  
  Embora possa parecer que fazer um tratamento mais eficiente para a remoção de 
contaminantes somente para a água potável seja uma maneira viável de encarar o problema, 
algumas questões devem ser levantadas. Primeiramente, há uma infinidade de compostos 
potencialmente nocivos à saúde humana ainda que em concentrações traço, o que torna 
impossível garantir que a água tratada seja totalmente segura para o consumo humano, 
principalmente quando se trata de toxicidade crônica. Em segundo lugar, essa abordagem 
protege somente a vida humana, desprezando os possíveis efeitos sobre o ecossistema, visto 
que em águas superficiais, as concentrações dessa variedade de compostos são pequenas o 
suficiente para dificultar o monitoramento ambiental, mas elevadas suficientes para causar 
efeitos adversos ainda desconhecidos à biota. Portanto, visto que as ETEs são um ponto de 
convergência de elevadas cargas de CEs, é importante que a remoção de contaminantes se dê 
ainda no tratamento do esgoto, o que pode facilitar o tratamento e o monitoramento, devido 
à alta concentração dos contaminantes, e ainda preservar a qualidade das águas superficiais 








3.1.1. RETARDANTES DE CHAMA  
 
  A classe de retardantes de chama engloba um conjunto de compostos químicos 
utilizados para reduzir a inflamabilidade de diversos produtos de uso diário, como móveis, 
veículos e produtos eletrônicos (EEDE et al., 2012).  
 
Figura 3 - Presença dos retardantes de chama nos produtos de uso doméstico diário. 
 
Fonte: (EWG, 2016). 
 
  Os ésteres organofosforados foram utilizados como retardantes de chama e agentes 
plastificantes, mas foram substituídos nas décadas de 1960 e 1970 devido às suas elevadas 
concentrações residuais no meio ambiente. Em 2005, foi proibido pela União Europeia o uso 
dos éteres difenílicos polibromados (PBDEs), visto que esses apresentavam inúmeras 
características indesejáveis de persistência, bioacumulação e toxicidade, entre outras 
(ABBASI et al., 2016). Essa restrição promoveu a volta dos ésteres organofosforados ao 
mercado global como uma alternativa, aumentando significativamente a produção e o uso 
desses compostos (ZHONG et al., 2020).   
 Neste trabalho, os contaminantes emergentes estudados são três organofosforados: 
TNBP, TCIPP e TPHP, cujas características físico-químicas estão resumidas na tabela 1. 
Esses poluentes foram escolhidos em virtude de sua larga presença em efluentes e por seus 
diferentes comportamentos de remoção quando submetidos a ozonização. Cristale et al, 2015, 
realizou um estudo da ocorrência desses compostos em efluentes brutos e tratados por lodos 
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ativados e por POAs e verificou uma alta degradação de TNBP em efluente tratado por 
ozonização (remoção acima de 80% quando submetido a tratamento com dose de ozônio de 
65 mg/L). Por outro lado, compostos clorados como o TCIPP praticamente não foram 
removidos por lodos ativados, e foram também os compostos mais persistentes ao tratamento 
por ozonização, com cerca de 30% de remoção para as maiores doses aplicadas (total ozone 
dose = 124 mg/L).  
 
Tabela 1- Características físico-químicas dos compostos TNBP, TCIPP e TPHP. 











Fórmula Molecular C12H27O4P C9H18Cl3O4P C18H15O4P 
Massa molar (g/mol) 266,32 327,56 326,29 
Solubilidade (g/L)a 0,40 7,65 0,047 
Log kow a 4,18 3,9 5,6 
Log koc b 3,28 2,71 3,72 
KO3 (M-1s-1) c ≪ 1 ≪ 1 - 
KOH (M-1s-1) 
(2.8 ± 0.8) x 109 c (7 ± 2) x 108 c (8.87 ± 0.30) × 109 c 
(7.03 ± 0.26) × 109 d (4.32 ± 0.74) × 108 d   
a  (YUAN et al., 2015) 
b (VAN DER VEEN; DE BOER, 2012) 
c(POCOSTALES et al., 2010) 
d (LI et al., 2018) 




  Essas características nos ajudam a compreender o comportamento desses compostos 
nas matrizes ambientais e também quando submetidos aos tratamentos propostos. A 
solubilidade é um bom indicador das concentrações em que esses compostos podem ser 
encontrados nas matrizes aquáticas, e um indicador de mobilidade no solo (quanto maior a 
solubilidade, maior o potencial de lixiviação). Segundo a classificação proposta por Deuber 
(1992), o TNBP é um composto de alta solubilidade, TCIPP extremamente alta e TPHP baixa 
solubilidade. 
  O logkow, ou coeficiente de partição octanol-água, é indicador de 
lipofilicidade/hidrofobicidade de um composto, calculado pela razão da sua concentração 
entre fase orgânica (octanol) e fase aquosa após o seu equilíbrio de dissolução entre as duas 
fases (RIBEIRO; FERREIRA, 2003). Quanto maior o log kow, maior a afinidade pela fase 
orgânica e maior o potencial de bioacumulação, e quanto menor o log kow, maior o potencial 
de lixiviação do composto. De acordo com esse parâmetro, esses compostos podem então ser 
classificados como extremamente lipofílicos (log kow > 3) (VIDAL, 2002).  
 O coeficiente de sorção (Koc) é usado para estimar a partição do composto entre a 
fase líquida e a matéria orgânica do solo, e consiste na razão entre a concentração na fase 
orgânica pela concentração na fase líquida. Dessa forma, quanto maior o logKoc, maior a 
tendência de o composto adsorver no solo (SCHWARZENBACH; GSCHWEND; 
IMBODEN, 2003).  
 Analisando log kow, log koc e solubilidade podemos concluir que dos três compostos, 
o TCIPP é aquele que apresenta as caraterísticas mais preocupantes do ponto de vista de 
contaminação de água, pois além de ter alto potencial de acumulação em gordura animal, 
também apresenta alta solubilidade em água. 
 A degradação de CEs durante a ozonização depende das constantes de reação dos 
contaminantes com o radical hidroxila (KOH) e com o ozônio (KO3). Separando os CEs em três 
grupos de acordo com sua remoção média e reatividade com o ozônio em efluente secundário, 
podemos classificá-los conforme a tabela 2 abaixo, por meio da qual pode-se enquadrar os 
compostos TNBP, TCIPP e TPHP no grupo de baixíssima reatividade com o ozônio 
molecular nesse tipo de matriz. Por outro lado, a reatividade com o radical hidroxila (OH) é 
elevada, o que sugere que o principal mecanismo de degradação desses compostos em 




Tabela 2- Classificação de contaminantes de acordo com sua reatividade com o ozônio em 
efluente biologicamente tratado (0.4 – 0.6 g O3/g DOC). 
Grupo Remoção KO3 (M
-1s-1) Reatividade com ozônio 
A >80% > 10³ Média/Alta 
B 50 - 80% 10² - 10³ Média 
C <50% <10² Baixa 
Fonte: (RIZZO et al., 2019).  
 
  Em uma pesquisa feita na base de dados científicos Web of Science pelos termos 
“organophosphate flame retardants occurrence”, a ocorrência dos retardantes de chama 
organofosforados em matrizes aquáticas (água superficial e efluente) foi observada pela 
primeira vez em artigo científico em 2007, no qual foram analisadas amostras de 16 ETEs 
austríacas, e foram verificadas concentrações de até 1,4 ug/L para o TCIPP, 810 ng/L para o 
TNBP, e 170 ng/L para o TPHP em efluente tratado  (MARTÍNEZ-CARBALLO et al., 
2007). Desde 2007, mais 184 artigos sobre esse tema foram publicados na base de dados até 
então, sendo cerca 85% das publicações dos últimos 5 anos (2016-2020), o que mostra a 
crescente preocupação científica acerca da presença desses compostos nas matrizes 
ambientais. A tabela 3 traz uma revisão da ocorrência recente desses compostos em diferentes 
países e matrizes aquáticas, e serviu de base para a escolha da concentração de contaminantes 
utilizada neste trabalho.  
 
Tabela 3 - Revisão da ocorrência dos compostos TNBP, TCIPP e TPHP em matrizes 
aquáticas (ng/L). 











Albany, EUA   50,8 - 649 150 - 614 69,8 - 769 [1] 
Toronto, Canadá 140 - 1230   120 - 310 [2] 
Australia  <3000 
+   [3] 
Zhengzhou, China 52100  38000 [4] 













Valência, Espanha <2,5* - 330,2 < 2,5* - 1543,5   <2,5* - 1908,5 [6] 
Albany, EUA  820 - 14500 3750 - 23400 965 - 9350 [1] 
Toronto, Ontario 290 - 2010   1250 - 2390 [2] 
Australia  500 - 4100   [3] 
Zhengzhou, China 147500  138050 [4] 
Catalunha, Espanha 1700 - 6700   2400 - 3700 [5] 
TPHP 
Valência, Espanha <2,5* - 93,8 13,6 - 109  10,4 - 67,7 [6] 
Albany, EUA  187 - 845 178-680 147-595 [1] 
Australia  < 200 
+ 
  [3] 
Zhengzhou, China 12000  3500 [4] 
Catalunha, Espanha 95 - 177   37 - 70 [5] 
(*) Limite de quantificação (+) Limite de detecção  
Fontes:  
[1] (KIM; OH; KANNAN, 2017) 
[2] (HAO et al., 2018) 
[3] (O’BRIEN et al., 2015) 
[4] (PANG et al., 2018) 
[5] (CRISTALE et al., 2016a) 
[6] (LORENZO et al., 2019) 
 
 Como se pode observar, a China é o país que apresenta as maiores concentrações dos 
compostos estudados em esgoto e efluentes, o que pode se dever ao fato de ser o maior país 
em desenvolvimento e a maior economia de exportação do mundo.  
 
3.2. TRATAMENTOS AVANÇADOS 
 
  Embora a variedade de CEs detectados tenha aumentado ao longo do tempo, 
principalmente devido aos avanços de técnicas analíticas, os tratamentos biológicos, 
frequentemente utilizados para o tratamento de efluentes, não apresentam alta eficiência no 
tratamento de uma ampla gama de CEs (CRISTALE et al., 2016b; SUI et al., 2011; 
VASSALLE et al., 2020). Diversos são os processos biológicos utilizados para tratamento 
de efluentes, como filtração biológica, filtros de areia e tratamentos aeróbios e anaeróbios 
por lodo ativado, sendo estes últimos os de maior eficiência na remoção de poluentes 
emergentes. Porém, mesmo os tratamentos por lodos ativados têm baixa eficiência no 
tratamento de poluentes de baixa biodegradabilidade, quando se considera uma ampla gama 
de contaminantes (SUI et al., 2011), portanto são comumente utilizados em associação com 
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outros tipos de tratamentos terciários. Diante desse cenário, pesquisadores têm proposto 
tecnologias de tratamento não convencionais, sendo as de maior destaque os processos 
oxidativos avançados, a adsorção por carvão ativado e as membranas filtrantes. (FU et al., 
2017; RILEY et al., 2018; RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017). 
 
3.2.1. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS 
 
  Os Processos Oxidativos Avançados (POAs) são baseados na geração de radicais 
livres, sendo o radical hidroxila (HO∙) a espécie dominante. O radical hidroxila tem um alto 
poder oxidante (Eoxid = 2,31 V a pH 7) (WARDMAN, 1989), sendo o segundo maior poder 
de redução depois do flúor (2,87 V) (BROWN et al., 2016). Por essa propriedade, os POAs 
são capazes de tratar uma ampla gama de contaminantes orgânicos com elevadas constantes 
de reação, o que os coloca atualmente entre as opções mais estudadas de tratamento avançado 
para efluentes urbanos. (VON SONNTAG; VON GUNTEN, 2012). Diversos POAs são 
conhecidos atualmente, sendo eles divididos em dois grandes grupos: processos não 
fotoquímicos e processos fotoquímicos. Os processos não fotoquímicos são aqueles que não 
se utilizam de luz para a geração de radicais hidroxila. Eles podem ocorrer em faixas de pH 
elevadas (O3), com adição de peróxido de hidrogênio (O3/H2O2) ou com uso de um 
catalisador, como a adição de metais de transição, óxidos de ferro, alumina e outros. No 
tratamento por fenton, por exemplo, o radical hidroxila é gerado pela reação de íons de ferro 
e H2O2. Já nos processos fotoquímicos, a formação de HO∙ se dá por combinações de luz UV 
com O3, H2O2 ou cátion Fe
2+. O uso de luz UV potencializa a oxidação de contaminantes, 
sobretudo aqueles fotossensíveis. UV/H2O2, O3/UV e Foto-Fenton são alguns exemplos de 
tratamentos fotoquímicos (SHARMA; AHMAD; FLORA, 2018). 
  Entre os tratamentos citados, a ozonização é largamente utilizada, visto que tem alta 
eficiência na remoção de contaminantes (PRIETO-RODRÍGUEZ et al., 2013; VALLEJO-
RODRÍGUEZ et al., 2014) e capacidade de promover uma alta desinfeção de efluentes 
(MALVESTITI; DANTAS, 2018), assim como o tratamento por UV/H2O2, porém, com custo 
significativamente menor (ROSENFELDT et al., 2006). A ozonização é mais usada em 
Estações de Tratamento de Água (ETAs), sendo França, Estados Unidos, Alemanha e Suíça 
os países líderes em número de instalações. A aplicação para tratamento de efluentes é menos 
usual e mais utilizada com objetivo de desinfecção, embora a crescente preocupação com 
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contaminantes emergentes e a necessidade de água de reuso possa aumentar a sua procura 
(VON SONNTAG; VON GUNTEN, 2012). 
  Na natureza, o ozônio (O3) pode ser formado na atmosfera pela interação do gás 
oxigênio (O2) com a luz UV, que quebra a molécula de oxigênio, liberando átomos de 
oxigênio, que, por serem bastante instáveis, se ligam a moléculas de O2, formando o O3. A 
geração natural de O3 pode ainda ocorrer por descargas elétricas ou radiação eletromagnética. 
Artificialmente, esses fenômenos podem ser reproduzidos para a sua geração. A técnica mais 
utilizada em laboratório é o método por descarga elétrica ou efeito corona, pelo qual é forçada 
a passagem de ar ou oxigênio puro entre dois eletrodos, que emitem uma descarga elétrica 
capaz de quebrar a molécula de oxigênio, simulando o processo natural que ocorre com raios 
na atmosfera (HEIM; GLAS, 2011).   
  O ozônio formado de maneira natural é encontrado em concentrações traço na 
estratosfera e não oferece risco à vida humana, pelo contrário: a sua presença permite a 
absorção de luz ultravioleta emitida pelo sol, contribuindo para a manutenção das condições 
favoráveis à vida na terra.  Já a formação de ozônio de forma não-natural ao nível do solo 
pode ocorrer de maneira proposital pelo uso de geradores de ozônio ou proveniente da 
formação a partir da reação de óxidos de nitrogênio (NOx) (oriundos da queima de 
combustíveis fósseis) com compostos orgânicos voláteis (COV) na atmosfera, sob luz UV 
emitida pelo Sol (DANIEL, 2013). Nesse caso, a inalação de ozônio pode trazer diversos 
prejuízos a saúde humana, desde efeitos temporários como irritação nas mucosas e dor de 
cabeça até a diminuição da função pulmonar e morte, para os casos de exposição prolongada. 
A concentração atmosférica imediatamente perigosa à vida (IDHL - Immediately Dangerous 
To Life or Health) é de 5 ppm (DEICHMANN; GERARD, 1969).   
  No que diz respeito ao tratamento de água e efluente por ozonização, ele pode ocorrer 
pela oxidação dos contaminantes pelo ozônio molecular ou pelo radical hidroxila, que é 
gerado em uma reação colateral à do ozônio com a matéria orgânica dissolvida. Primeiro 
ocorre a reação direta do ozônio com a matéria orgânica dissolvida na matriz aquosa, que 
gera o radical 𝑂3
• −(VON SONNTAG, 2012).  Estudos têm sugerido que essa reação ocorre 
com substâncias aromáticas ricas em elétrons presentes na matéria orgânica dissolvida (Eq. 
1) (NÖTHE; FAHLENKAMP; VON SONNTAG, 2009; POCOSTALES et al., 2010). Essa 




                                                                    (Eq. 1) 
 
𝑂3
• − ⇔  𝑂2 + 𝑂
• −                                                                                                     (Eq. 2) 
𝑂• − + 𝐻2𝑂 ⇔ 𝑂𝐻 + 𝑂𝐻
−•                                                                                  (Eq. 3) 
 
  A Eq. 3 é responsável pela geração de radicais hidroxila, que são capazes de reagir 
com os contaminantes de forma não seletiva. É importante salientar que a produção de HO∙
 não  cessa com o fim das reações do ozônio com os compostos aromáticos ricos em elétrons, 
pois novos compostos ricos em elétrons são criados ao longo do processo por ação do ozônio 
(NÖTHE; FAHLENKAMP; VON SONNTAG, 2009; VON SONNTAG; VON GUNTEN, 
2012).  
  Devido ao alto potencial eletroquímico do ozônio (Eoxid= 1,03 V) (KOPPENOL; 
STANBURY; BOUNDS, 2010), ele é, depois do flúor e do HO∙, um dos agentes oxidantes 
mais fortes. Entretanto, o potencial de oxidação está diretamente relacionado ao pH da 
solução tratada, de maneira que em pHs mais ácidos predomina a reação direta de ozônio, e 
em pHs mais básicos, há maior formação do radical hidroxila (ELOVITZ; VON GUNTEN; 
KAISER, 2000). Enquanto o ozônio reage de maneira seletiva com alguns compostos 
específicos, os radicais hidroxila têm baixa seletividade e reagem rapidamente com uma 
variedade de compostos orgânicos e inorgânicos. Devido ao alto potencial de geração de 
radicais hidroxila da matéria orgânica, a ozonização de efluentes é considerada um POA 
(SONNTAG; GUNTEN, 2012). 
 No tratamento de efluentes por ozonização, além do pH, diversos parâmetros devem 
ser monitorados para melhorar a eficiência, como temperatura, carbono orgânico dissolvido 
(COD) ou carbono orgânico total (COT) e absorbância de luz UV em 254 nm (UV254). A 
concentração de matéria orgânica é um dos parâmetros mais importantes a serem 
acompanhados, visto que é responsável por grande consumo de oxidante, competindo com a 
remoção dos contaminantes (BUFFLE et al., 2006; ELOVITZ; VON GUNTEN; KAISER, 
2000). Por isso, em tratamento de águas naturais e efluentes, costuma-se dosar o ozônio em 
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função do COD, pela chamada dose específica de ozônio (Desp = g O3/g COD). O nitrito é 
outra substância presente nos efluentes que exerce grande competição com a redução de 
contaminantes, visto que ele reage rapidamente com o ozônio na taxa molar 1:1, por isso sua 
concentração na matriz também deve ser levada em conta para compensação da dosagem de 
ozônio, que deve aumentar conforme a concentração de nitrito. A absorção de luz UV relativa 
a 254 nm ( UV254) tem sido utilizada como um parâmetro substituto para avaliar a eficácia 
da ozonização para remoção de CEs e a dose específica de ozônio, já considerando uma 
compensação de nitrito (RIZZO et al., 2019). A temperatura, por sua vez, influencia tanto na 
solubilidade do ozônio na água (quanto maior a temperatura, menor a solubilidade), como na 
constante de reação do ozônio (ELOVITZ; VON GUNTEN; KAISER, 2000). 
 Embora a ozonização apresente muitos benefícios ao tratamento de esgoto, a 
possibilidade de formação de produtos intermediários de degradação tóxicos é uma 
preocupação, visto que nas doses usualmente utilizadas, o ozônio não é capaz de mineralizar 
os compostos tratados (LUO et al., 2014). Alguns desses produtos intermediários são 
conhecidos pelo seu potencial carcinogênico a seres humanos, sendo os mais estudados o 
bromato (𝐵𝑟𝑂3
−) e as nitrosaminas, com destaque para a N-nitrosodimetilamina (NDMA). O 
NDMA é um subproduto de desinfecção, observado principalmente após desinfecção com 
cloro e com ozônio. No tratamento por ozonização, pode ser formado a partir de precursores 
contendo grupos funcionais hidrazina ou sulfamida, com rendimento químico podendo ser 
superior a 50% (KRASNER et al., 2013). Já o bromato pode ser formado no tratamento de 
esgoto pela reação do ozônio com o brometo, por meio da reação:    
  
 𝐵𝑟− + 𝑂3 →  𝐵𝑟𝑂3
−.                                 (Eq. 4) 
 
  Portanto, é importante que se investiguem as fontes e o potencial de formação de 
brometo e NDMA antes de realizar o incremento de ETEs com o tratamento por ozonização. 
Órgãos internacionais como a Agência de Proteção Ambiental Americana (U.S. EPA, 2002), 
a OMS (WHO, 2017) e o Departamento de Saúde Pública do Canadá (Health Canada, 2016) 
estabeleceram para o bromato um padrão de 10µg/L para água potável. No estado americano 
da Califórnia, foi estabelecido para critério de notificação a concentração de 0,01 µg/L de 
NDMA em água potável (CDPH, 2010). Estudos mostraram que a ozonização de esgoto tem 
baixa formação de bromato para doses específicas de ozônio menores ou iguais 0,4 - 0,6 mg 
O3/mg COD, usuais para tratamento de esgoto.  Porém, para o caso de tratamento de esgoto 
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com altas concentrações de brometo (> 100 µg Br-/L), a geração de bromato pode ser maior, 
e a ozonização pode não ser apropriado. Nesses casos, uma alternativa de tratamento é a 
combinação da ozonização em baixas doses específicas de O3 (< 0.6 mg O3/mg COD) com 
o tratamento por carvão ativado (CA), que resulta em um custo operacional mais baixo do 
que a remoção de poluentes somente com o CA (SOLTERMANN et al., 2016).    
  Como se pode observar, os processos oxidativos avançados muitas vezes são 
aplicados no tratamento de água sem geração de toxicidade, mas também podem provocar a 
formação de subprodutos mais tóxicos que os contaminantes iniciais. Visto que em águas e 
efluentes urbanos existe uma enorme diversidade de contaminantes, não é viável identificar 
e avaliar a toxicidade de cada um individualmente. Por isso é importante que se faça uma 
avaliação da toxicidade ao longo do tratamento, que se dá pela realização de ensaios 
ecotoxicológicos para uma variedade de grupos taxonômicos em amostras de água e efluente, 
como moluscos, peixes e crustáceos  (BABU et al., 2019). Para medir a toxicidade de 
efluentes tratados por ozonização, SCHINDLER WILDHABER et al., 2015 propuseram 
cinco bioensaios: o Teste de Ames, Yeast estrogen and androgen screen (YES/YAS) ou 
ensaio com tela de levedura, ensaio combinado de algas, ensaio de reprodução com 
Ceriodaphnia dúbia e teste de embriotoxicidade com Danio rerio. 
  Estudos mostraram que a adição de uma etapa de tratamento biológico, como carvão 
ativado biológico (CAB) ou filtro de areia após o POA tem tido bons resultados para a 
redução da toxicidade gerada durante o tratamento por ozônio (HOLLENDER et al., 2009; 
SUN et al., 2018). Um trabalho realizado por YANG et al., 2017a, por exemplo, mostrou que 
uma etapa de ozonização antes ou após o tratamento com CAB teve performances 
semelhantes no tratamento de efluente, porém, o pós tratamento foi melhor na remoção de 
odor, enquanto o pré-tratamento não traz risco de formação de bromato, sugerindo que uma 
combinação dos dois seja benéfica (YANG et al., 2017a). 
 
3.2.2. ADSORÇÃO POR CARVÃO ATIVADO 
 
  Entre as tecnologias de adsorção para tratamento de água e esgoto, diversos 
adsorventes podem ser utilizados, como carvão ativado, minerais de argila, zeólitos, 
materiais micro-porosos, óxidos metálicos, entre outros (AHMED et al., 2015; HOU et al., 
2010). Porém, o uso de carvão ativado (CA) é o mais difundido. O carvão ativado é um 
material adsorvente constituído de carbono e obtido a partir da ativação do carvão, 
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normalmente feita por queima a temperaturas de até 1000 ºC, em ambiente de oxidação 
controlado. É um dos materiais adsorventes mais utilizados devido à sua alta porosidade e 
alto grau de interações superficiais (RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017), além de menor 
consumo de energia e formação de subprodutos, em relação aos POAs (YU et al., 2018).  O 
CA é comumente utilizado para redução de sabor e odor em água potável, que são causados 
por diversos compostos, sendo 2-metilisoborneol (MIB) e geosmina os principais compostos 
associados a essas propriedades, sendo capazes de gerar sabor e odor inconvenientes em 
concentrações a partir de 20 ng/L (MATSUI et al., 2013).  
  Mais recentemente o CA tem se mostrado eficiente para o tratamento de efluente 
secundário, em especial para remoção de poluentes emergentes (BERTONE et al., 2018; 
RAJAH et al., 2019). O CA é uma opção de tratamento bastante viável para ser utilizada em 
combinação com outros tratamentos, visto sua facilidade de implementação em ETEs pré-
existentes. Estudos já relataram sua capacidade de adsorção de compostos não 
biodegradáveis (ÁLVAREZ-TORRELLAS et al., 2017), bem como compostos resistentes 
ao tratamento por ozonização (MARGOT et al., 2013; YU et al., 2018), o que o torna 
especialmente um excelente complemento  ao tratamento com ozônio, visto que 
contaminantes com baixa reatividade com o ozônio podem ser bem adsorvidos pelo CA, 
assim como compostos de baixa adsorção ao CA (em geral, compostos pouco hidrofóbicos, 
levemente carregados negativamente, log kow < 2,5, pH > pKa, grande tamanho molecular) 
podem ser bem eliminados pelo ozônio (BUI et al., 2016; GUILLOSSOU et al., 2020).   
  Diversos fatores influenciam na eficiência do tratamento por carvão ativado. Entre 
eles, estão as características do próprio carvão ativado, tais como área superficial, tamanho 
das partículas e distribuição dos poros (RUHL et al., 2014). A matéria prima de que o CA é 
feito também é um fator importante para a sua eficiência. A depender da matéria prima 
utilizada, o carvão ativado pode ser mais eficiente para remover certos contaminantes que 
outros (RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017). Um estudo realizado por RUHL et al., 2014, 
por exemplo, testou oito tipos de carvão ativado com diferentes características, entre elas, 
diferentes fontes de carvão para remoção de contaminantes de efluente tratado. Esse estudo 
verificou que diferentes matérias-primas geram distintas capacidades de adsorção para os 
compostos estudados, de maneira que o benzotriazol, por exemplo, foi melhor removido pelo 
CA de casca de coco, enquanto o diclofenaco foi melhor removido pelo CA de carvão 
vegetal.   
  A natureza e estrutura química dos compostos adsorvidos e características da matriz 
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tratada também são fatores que influenciam a capacidade de adsorção (MARGOT et al., 
2013). Entre as características do composto, tamanho da molécula, log de kow e pKa, 
aromaticidade ou alifaticidade e presença de grupos funcionais são alguns dos fatores que 
podem influenciar. Entre as características da matriz, pH, temperatura e composição são os 
mais relevantes (KOVALOVA et al., 2013). Entre as características dos contaminantes que 
afetam a adsorção por CA, o fator mais importante é a carga na faixa de pH de 7 a 8 (típica 
de efluentes), de forma que compostos levemente carregados positivamente são melhores 
removidos. Em geral, o carvão ativado também costuma performar melhor com compostos 
de baixa massa molecular (compostos de elevada massa molecular (>500 g/mol) são 
sensíveis à competição pelos sítios de adsorção com a matéria orgânica natural) (MAILLER 
et al., 2015), hidrofóbicos (𝑘𝑜𝑤 > 4) e com a presença de aromaticidade e grupos n-
heterocíclicos (BUI et al., 2016). No caso do tratamento de efluentes em especial, é 
importante ressaltar que a matéria orgânica dissolvida exerce grande competição com a 
estrutura do carvão ativado e pode bloquear os poros, de maneira que os processos de 
adsorção são mais eficientes na remoção de CEs em águas com baixo carbono orgânico 
dissolvido (COD) do que em efluentes, que costumam apresentar elevadas concentrações de 
COD (SNYDER et al., 2007). O estudo de (BERTONE et al., 2018) concluiu que a 
concentração de matéria orgânica (COD) e as propriedades do efluente também são capazes 
de afetar a capacidade do CA de remover sabor e odor.    
  Para que se possa discutir mais profundamente os parâmetros operacionais que 
influenciam na sua utilização, bem como os benefícios e dificuldades da aplicação de CA 
para remoção de CEs, devemos distinguir suas formas de uso. As duas formas de aplicação 
usuais são em batelada, com uso de carvão ativado em pó (CAP), ou em fluxo contínuo, com 
uso do carvão ativado granular (CAG).    
  O CAG é considerado uma opção confiável, simples e flexível, podendo ser operado 
em um filtro individual ou implementado como uma camada adicional a filtros existentes 
(BUI et al., 2016). Os principais fatores operacionais que devem ser levados em conta para a 
aplicação do CAG são o tempo de contato de leito vazio (EBCT ou Empty Bed Contact Time 
e a curva de ruptura (breakthrough capacity) (NASCIMENTO et al., 2014). O EBCT se 
refere ao tempo que a água ou efluente a ser tratado permanece no tanque de contato com o 
material adsorvente, e pode ser calculado pela razão do volume do leito vazio pelo fluxo (em 
volume/tempo). A curva de ruptura (Figura 4) é a representação gráfica do comportamento 
da solução tratada ao longo do tempo. Conforme o efluente flui através da coluna de CAG 
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inicialmente livre de soluto, ele vai sendo purificado. Na região que separa o esgoto e o 
efluente purificado, forma-se a zona de transição ou zona de adsorção, a porção ativa da 
coluna adsorvente. A partir de certo tempo de uso, os sítios de adsorção vão ficando 
saturados, até que a sua capacidade de adsorção fica bastante reduzida. Quando isso ocorre, 
o CA precisa passar pela regeneração, ou seja, um processo para restaurar suas capacidades 
adsortivas. O gráfico da curva de ruptura representa então o movimento dessa zona de 
transição, em que a abscissa representa o tempo de fluxo (t) através da coluna, geralmente 
em dias, e a ordenada representa a concentração de matéria orgânica da saída do tanque de 
contato (mg COD/L, por exemplo) (RAMALHO, 1983).  Essa curva é essencial para 
entender o comportamento de saturação da coluna e o seu tempo exaustão, a fim de 
programar a troca ou regeneração do adsorvente, visto que a frequência de reposição ou 
regeneração do CAG impacta diretamente na sua eficiência de tratamento. 
 
Figura 4 - Curva de ruptura de filtro de carvão ativado. 
 
Fonte:  (RAMALHO, 1983). 
 
 Em uma curva de ruptura ideal, no início do tratamento com um adsorvente novo ou 
nunca utilizado, a eficiência de purificação seria total, de maneira que a concentração do 
contaminantes na saída seria nula. Conforme o material vai saturando, a concentração na 
saída aumenta, até uma concentração máxima tolerável, chamada ponto de ruptura 
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(breakthrough). Normalmente esse ponto é definido quando a concentração do efluente na 
saída é equivalente a 5% da concentração inicial, mas pode variar de acordo com a 
necessidade de remoção requerida ao processo, como por exemplo, uma exigência de 
legislação ambiental. Como o ponto de ruptura do adsorvente em geral se dá bem antes do 
tempo de exaustão, é comum que sejam utilizados filtros de CAG em série a fim de se obter 
a remoção requerida, sem a necessidade de regeneração prematura do material 
(NASCIMENTO et al., 2014).  
 Embora a regeneração permita prolongar a vida útil do filtro de CAG, ela é ainda o 
principal fator que contribui para o incremento de custo do seu uso, visto que demanda muita 
energia. Os métodos de regeneração são inúmeros, como regeneração química, térmica, 
biológica, por ultrassom, micro-ondas, entre outras. O método tradicionalmente mais 
utilizado é a regeneração termal, que consiste em aquecer o material adsorvente a altas 
temperaturas a fim de volatilizar os poluentes. Porém, pelo elevado volume de gás e poluição 
gerada, estudos recentes têm proposto novos métodos de regeneração (HE et al., 2017).   
  Embora o uso do CA seja mais popular para o tratamento de água, devido à facilidade 
de implementação em ETEs já existentes e a ampla gama de contaminantes que o CAG é 
capaz de remover, algumas ETEs pelo mundo têm implantado filtros de CAG em tratamentos 
multi-barreira de efluente visando o reuso de água. A Estação de Tratamento de Água para 
reuso (ETAR) Millard H. Robbins, Jr. localizada na Virgínia, EUA, por exemplo, trata seu 
efluente secundário com carvão ativado granular, seguido de cloração e diluição em corpo 
hídrico ou em águas subterrâneas. A finalidade do tratamento é para reuso potável indireto 
(quando o efluente já tratado é descarregado em corpo d’água ou lençol freático, e 
posteriormente é captado a jusante para tratamento de água e uso) (GERRITY et al., 2013).  
  O CAP é geralmente utilizado em ETEs em escala real por meio da adição em tanques 
de lodos ativados ou em pós tratamentos. Enquanto no CAG o EBCT e a curva de ruptura 
são fatores determinantes para sua eficiência, para o CAP a dose aplicada e o tempo de 
contato são os fatores chave. Dessa forma, uma eficiência maior de remoção pode ser obtida 
aumentando a dose e o tempo de contato (LUO et al., 2014). Entre as vantagens de sua 
utilização está a possibilidade de utilizar carvão fresco continuamente, a sua elevada 
flexibilidade, podendo ser facilmente implementado em ETEs já em funcionamento para 
aumentar a remoção de micropoluentes, e operação simples (BUI et al., 2016). Por essas 
razões, é uma opção viável para aplicação sazonal e conforme necessidade, em épocas em 
que a ocorrência de contaminantes é maior, como feriados em locais turísticos e estações 
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secas (KIBUYE et al., 2020; MOLNAR; MAASZ; PIRGER, 2020). Entre os pontos 
negativos da sua aplicação, está o aumento de lodo gerado, o fato de não ser possível 
regenerar do carvão em pó e a necessidade de gerenciamento adequado do CAP após sua 
exaustão.  A vida útil do CAP pode ser prolongada com sua recirculação para tanques de 
tratamento biológico sem afetar a qualidade do tratamento biológico, porém, este não pode 
ser reciclado indefinidamente (BOEHLER et al., 2012). A sua separação deve ser feita 
posteriormente por um tratamento com filtro de areia ou membranas, sendo o uso de 
membranas de ultrafiltração (UF) mais caro, porém mais eficiente (LÖWENBERG et al., 
2014).  Margot et al., 2013 conduziram um estudo em que foram testadas três combinações 
de tratamento (O3 + filtro de areia, CAP + UF e CAP + filtro de areia) em efluente secundário 
e verificou-se que o tratamento CAP + UF foi ligeiramente superior aos outros na remoção 
de contaminantes, sendo capaz de agir sobre uma ampla gama de contaminantes, reduzir a 
toxicidade do efluente em cerca de 80% e atingir completa desinfecção sem formação de 
subprodutos perigosos, sendo adequada por exemplo para ser utilizada para fins recreativos.  
 
3.2.3. FILTRAÇÃO POR MEMBRANAS 
   
  As técnicas de filtração por membrana são bastante utilizadas quando se requer uma 
qualidade maior de tratamento de água ou esgoto, como é o caso da produção de água para 
reuso. Diversos fatores influenciam a eficiência das membranas na remoção de CEs, como 
as características dos contaminantes a serem tratados, propriedades da membrana e condições 
de operação (KIM et al., 2018). Há tipos variados de membranas disponíveis, que diferem 
pelo tamanho dos poros, material de que são feitas, eficiência na remoção de CEs e outros 
poluentes e finalidade do tratamento. As principais tecnologias de membrana utilizadas são 
a osmose reversa (OR), nanofiltração (NF), ultrafiltração (UF) e microfiltração (MF), sendo 
a OR e NF as mais utilizadas (BODZEK; KONIECZNY, 2018).  A figura 5 traz uma 
ilustração dessas membranas e contaminantes removidos e a tabela 4 traz um resumo das 








Figura 5 – Ilustração dos diferentes tipos de membranas de filtração, tamanhos de poros 
exemplos de contaminantes que podem ser retidos por cada faixa de tamanhos de poro. 
 
Fonte: MENG et al., 2015. 
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NF 1 – 10 
nm 
Alta • Retém íons 
bivalentes, coloides 
e compostos de  
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molecular 
• Capaz de remover 
sólidos dissolvidos 
• Aplicado para 
abrandamento de 
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• Para alguns 
compostos, possui 
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porém custo 
inferior.  
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• Problemas com  
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filtrada, com baixa 
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SST. 
UF 1 – 100 
nm 
Baixa • Boa remoção de 
turbidez e sólidos 
suspensos 
• Eficiente na 
desinfecção 
• Material robusto 
• Capazes de remover 
CEs de grande 
massa molar 
• Baixo custo 
• Eficiência limitada 
na remoção de CEs. 
• Exige pós 
tratamento se 
objetivo for água de 
alta qualidade. 
MF 0,1 – 5 
µm 
Baixa • Boa remoção de 
turbidez e sólidos 
suspensos 
• Eficiente na 
desinfecção 
• Material robusto 
• Baixo custo 
• Ineficaz na remoção 
de CEs. 
• Exige pós 
tratamento se 





Fontes: BODZEK; KONIECZNY, 2018; KIM et al., 2018; LUO et al., 2014; RIZZO et al., 
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   OR é uma tecnologia que se utiliza de membranas semipermeáveis para a separação 
da água de solutos dissolvidos. A filtração se dá pelo uso de pressão hidráulica, portanto 
ocorre a altas pressões. A OR é comumente aplicada no tratamento de água, principalmente 
para dessalinização e remoção de micropoluentes orgânicos e inorgânicos. É a tecnologia de 
tratamento por membranas mais eficiente na remoção de CEs, sendo capaz de remover 
partículas orgânicas e inorgânicas de baixo peso molecular e de 1 até 10 Å (0,1 a 1 nm) 
(RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017), porém, estudos demonstraram que a membrana de 
OR ainda pode ser permeável a alguns compostos (YANGALI-QUINTANILLA et al., 2011). 
Uma tecnologia semelhante à OR, mas menos difundida, é a osmose direta (OD). Na OD, o 
gradiente funciona como uma solução de extração para conduzir a solução através da 
membrana. Embora a OD não seja tão eficiente quanto a OR, ela tem ganhado atenção dos 
estudos de tratamento de água para reuso, visto que, por operar a pressões mais baixas, tem 
menor potencial de entupimento, um problema recorrente na OR (LEE et al., 2010).   
  A NF é também um processo de tratamento que ocorre a alta pressão, porém com 
molecular weight cut-off (MWCO, o menor peso molecular que é 90% retido pela membrana) 
maior que a OR. Pelo seu pequeno tamanho de poro, na faixa de 10-100 Å (ou 1 a 10 nm) 
(RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017), é largamente utilizada para abrandamento de água 
(redução de dureza por remoção de cálcio e ferro) e remoção de microcontaminantes 
(BODZEK; KONIECZNY, 2018).   
  Os mecanismos responsáveis pela separação dos contaminantes nas membranas de 
alta pressão (OR e NF) são os mecanismos de exclusão por tamanho, interações hidrofóbicas, 
interações eletrostáticas e adsorção, sendo que os mecanismos dominantes para a separação 
podem variar de acordo com características de cada composto (KHANZADA et al., 2020). 
Embora sejam capazes de remover uma ampla gama de CEs, NF e OR devem ser usadas em 
águas pré-tratadas, com baixas concentrações de sólidos suspensos, a fim de minimizar 
incrustações. Além disso, têm alto custo se comparado às membranas que de baixa pressão 
UF e MF (RIZZO et al., 2019)..  
  As membranas de UF são usadas principalmente para remoção de material suspenso, 
remoção de turbidez e desinfecção, ou como pré-tratamento à dessalinização, para controle 
de incrustação nas membranas de menores diâmetros de poro (BODZEK; KONIECZNY, 
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2018). Com tamanho de poro de 1 - 100 nm, as membranas de UF são capazes de remover 
de microcontaminantes de maior massa molar, porém sua eficiência varia bastante em função 
das características do soluto e tipo de membrana, de modo que CEs polares e de alta 
solubilidade em água costumam ser mais eficientemente removidos (RODRIGUEZ-
NARVAEZ et al., 2017).    
  Membranas de MF têm poros maiores, com diâmetros típicos de 0,1 – 5 µm 
(BODZEK; KONIECZNY, 2018). São utilizadas para a remoção de sólidos totais suspensos 
e microrganismos, porém não adequadas para tratamento de CEs, pois devido ao grande 
tamanho de poros, não são  capazes de remover compostos menores que 1µm (LU; LIU, 
2010).   
  Devido às suas limitações na remoção de micropoluentes, recomenda-se que MF e 
UF sejam utilizadas em combinação com outros tratamentos, como NF, OR, POAs ou CA 
quando a remoção de CEs é uma necessidade (GARCIA et al., 2013). Um estudo do 
tratamento de disruptores endócrinos em esgoto, por exemplo, verificou que a combinação 
de UF e O3 é de 17 a 29% mais eficiente na remoção dos contaminantes testados que o uso 
de UF apenas (SI; HU; HUANG, 2018). Apesar de suas limitações, as membranas de baixa 
pressão apresentam a vantagem de ser bastante robustas. Dessa forma, apesar de também 
encararem o problema de incrustação típico de membranas filtrantes, podem ser submetidas 
a lavagem a ar, retrolavagem hidráulica (backwash) e ainda o uso uma variedade de produtos 
químicos para controlar incrustações, motivo pelo qual são frequentemente utilizadas em 
associação com membranas de alta pressão (RIZZO et al., 2019).    
 Os biorreatores de membrana (membrane biorreactor ou MBR), combinações de 
membranas de MF ou UF ao tratamento por lodos ativados, são uma forma de aplicação de 
membrana com tratamento biológico. Devido à diminuição significativa no preço das 
membranas nos últimos anos, tem crescido a sua aplicação em ETEs em escala real, embora 
a participação total de MBRs no tratamento de esgotos municipais ainda seja bastante tímida 
(Em 2009, menos de 0,5% da população europeia era atendida por esse tipo de tratamento). 
O MBR tem diversas vantagens, como a alta capacidade de biodegradação, sendo capaz de 
produzir água de alta qualidade para reuso, menor geração de lodo e área de instalação 
reduzida (KRZEMINSKI et al., 2017), excelente habilidade de separação de microrganismos, 
e facilidade de extensão em ETEs já existentes, além de boa eficiência na remoção de uma 
ampla gama de micropoluentes (LUO 2014). Entre as principais desvantagens estão o alto 
consumo de energia elétrica e a incrustação de membranas (YUSUF; ABDUL WAHAB; 
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SAHLAN, 2016). No Brasil, existe em Campinas, SP, o uso de MBR no tratamento de água 
para reuso, na EPAR - Estação Produtora de Água de Reúso Capivari II. A estação serve uma 
população média de 182.000 habitantes, com volume médio de esgoto tratado de 743 m³/mês 
(PIVETTA et al., 2020).  
 
3.2.4. TRATAMENTOS MULTI-BARREIRA 
 
  Como se pôde observar, são inúmeras as opções de tratamento para a remoção de 
CEs, porém, cada método tem suas vantagens e limitações. O tratamento por adsorção por 
carvão ativado, por exemplo, embora eficiente na remoção de contaminantes, não é efetivo 
para a inativação de bactérias. Já a ozonização, embora seja capaz de promover desinfecção 
e tratar uma ampla gama de compostos, muitas vezes não é capaz da completa mineralização 
dos contaminantes, podendo gerar subprodutos tóxicos como o bromato e NDMA, sendo 
necessário em geral um pós tratamento biológico para redução de toxicidade, como um filtro 
de areia ou adsorção por carvão ativado biológico (CAB), por exemplo. As membranas 
filtrantes de alta pressão, por sua vez, apesar de terem elevada eficiência para remoção de 
CEs, sofrem de problemas relacionados à incrustação de contaminantes, além de ter elevado 
custo associado ao consumo energético (CERRETA et al., 2019; RIZZO et al., 2020).  
 Além das deficiências de cada tratamento, a grande variedade de CEs e sua presença 
em concentrações traço nos esgotos e efluentes secundários faz com que sua remoção das 
matrizes aquosas ainda represente um desafio. Por isso, na tentativa de reduzir custos e 
otimizar resultados, diversas combinações sinérgicas de tratamentos terciários têm sido 
estudadas nos últimos anos, principalmente combinações de tratamentos biológicos, 
adsorção, POAs e membranas filtrantes (RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017). Essas 
combinações de tratamentos, entre outros termos, são chamadas de tratamentos multi-
barreira. Os tratamentos multi-barreira são muito utilizados quando uma qualidade superior 
de efluente tratado é exigida, em geral para fins de reuso ou mesmo de potabilidade. A 
finalidade principal das abordagem multi-barreira é exceder de modo confiável a proteção à 
saúde pública, buscando minimizar as possibilidades de falhas. Essa situação pode ser 
alcançada pela aplicação de três conceitos ao tratamento: redundância, robustez e resiliência. 
Pelo conceito de redundância, busca-se utilizar medidas de proteção além dos requisitos 
mínimos exigidos, garantindo confiabilidade que os padrões requeridos serão alcançados ou 
excedidos. Já a robustez visa fornecer ao sistema flexibilidade para remover uma ampla 
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variedade de contaminantes e lidar com eventuais falhas catastróficas. A resiliência consiste 
na capacidade do sistema de se adaptar às adversidades. Essas qualidades são obtidas pela 
adição de barreiras extras ao tratamento, que garantem que uma eventual falha em um dos 
processos de tratamento não ponha em risco a qualidade esperada da água (GERRITY et al., 
2013; LEMA; SUAREZ, 2017).  
  Alguns países têm empregado com sucesso combinações multi-barreira a fim de obter 
água de alta qualidade para reuso. Na Singapura, país mais carente de água fresca do Sudeste 
da Ásia, a busca por novas fontes água fez com que o país pudesse aos poucos, deixar de 
depender quase exclusivamente do fornecimento de água da Malásia (LEE; TAN, 2016). A 
marca NEWater de água de reuso produzida a partir do esgoto pelo Conselho de Serviços 
Públicos do país é resultado de uma combinação de sedimentação primária, lodos ativados, 
MF, UF, OR e UV. Ao final das múltiplas barreiras, o produto do tratamento é capaz de 
atender às características recomendadas para água potável pela Organização Mundial da 
Saúde (OMS) e pela Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 2009), 
por um custo inferior a 0,15 dólares/m³. Atualmente 30% da demanda de água da Singapura 
vem da marca NEWater, com expectativa de expansão para 55% até 2060. O trem de 
tratamento que à primeira vista pode parecer exagerado, visa trazer segurança e robustez ao 
processo, de modo que na eventual possibilidade de algum rompimento ou problema que 
impossibilite o funcionamento da OR, o pós tratamento com UV é capaz de garantir a 
desinfecção do permeado (LEFEBVRE, 2018). Embora a eficiência do tratamento seja 
indiscutivelmente excelente, o sucesso do programa de reuso foi atribuído a vários fatores, 
como o grande suporte governamental, apoio de um grupo de especialistas em diversas áreas 
relacionadas como toxicologia e microbiologia, avaliação rigorosa da segurança do processo 
e o apoio da mídia, que ajudou a quebrar o preconceito com a água de reuso e a engajar a 
comunidade (LEE; TAN, 2016). Já na Namíbia, o efluente secundário é tratado com fim de 
potabilidade e o trem de tratamento é composto de pré-ozonização, floculação, flotação por 
ar dissolvido, filtro rápido de areia, ozonização, CAB, CAG, UF e por fim desinfecção por 
cloro.  Na Austrália, diversas estações de tratamento de água de reuso incorporam um sistema 







4. MATERIAIS E MÉTODOS 
4.1. PRODUTOS QUÍMICOS  
 
  Foram utilizados padrões dos três compostos organofosforados TNBP, TCIPP e 
TPHP grau HPLC, adquiridos da Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Alemanha). Padrões de alta 
pureza dos compostos deuterados TPHP-D15 e TNBP-D27 foram adquiridos da Sigma 
Aldrich (Alemanha) e da Cambridge Isotope Laboratories (Andover, EUA), respectivamente. 
Para quantificação de ozônio, os reagentes iodato de potássio (KIO3), iodeto de potássio (KI), 
amido solúvel e tiossulfato de sódio penta hidratado (Na2S2O3. H2O) foram adquiridos da 
Neon Comercial (Suzano, Brasil). Para extração e ressuspensão das amostras, foram usados 
os solventes acetato de etila e ciclohexano de alta pureza (grau HPLC), obtidos junto a 
Honeywell Riedel-de-Haën (EUA). 
 
4.2. TRATAMENTO MULTIBARREIRA   
 
  O tratamento multi-barreira consiste das etapas de pré-ozonização, adsorção por 
carvão ativado granular (CAG), pós-ozonização e membrana de ultrafiltração (UF), como 
ilustrado na figura 6.  
  A avaliação da eficiência do tratamento proposto se dará em função do percentual de 
remoção de três compostos organofosforados: tributil fosfato (TNBP), tris(2-cloroisopropil) 
fosfato (TCIPP) e trifenilfosfato (TPHP). O tratamento foi realizado em duas matrizes 
distintas: água ultrapura e efluente secundário.  
 
Figura 6 - Esquema do processo multi-barreira a ser utilizado para a remoção de micro 
contaminantes. 
 
Para tal, foram utilizados os seguintes equipamentos: 
• Bomba de diafragma booster BP-075; 0,75 GPM (3LPM), pressão 120 psi RV/IMP. 
• Gerador de ozônio modelo GT-8000 da marca OzonAr. 
Efluente 
secundário O3 CAG O3 UF
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• Filtro de carvão ativado (CAG) (elemento filtrante carbono block – CBC – 10 -05, 
dimensões 2,5” x 9 ¾”, 5 micra, com selo NSF42, RV/IMP). 
• Filtro de membrana para ultrafiltração (membrana stick, poly-UF para teste de 
performance, ENPRESS). 
  Para condução do gás ozônio, foi utilizada mangueira de cobre da saída do gerador 
até a entrada de um reator do tipo frasco lavador de gases Drechsel (para evitar a 
contaminação com retardantes de chama presentes nos tubos de silicone). O ozônio foi 
conduzido então pelo lavador de gases até um difusor no fundo do lavador, o qual borbulhava 
o gás na solução a ser tratada.  
 
4.3. PLANEJAMENTO FATORIAL  
 
 Para a otimização das etapas de pré e pós ozonização, foi feito um planejamento 
fatorial de experimentos, com duas variáveis (concentração de O3 antes e depois do 
tratamento por CAG) e dois níveis (1 e 5 mg O3/L), sendo a resposta a remoção total de 
contaminantes ao fim dos tratamentos. Foram feitos um total de 8 experimentos (4 
experimentos variando os níveis, 3 experimentos de ponto médio e um branco) em água e 8 
experimentos em efluente secundário, com configurações ilustradas na tabela 5. 
 















B 1 5 
C 5 1 
  D* 3 3 
E 5 5 
Legenda: (*) Experimento de ponto médio, feito em triplicata. 
 
4.4. QUANTIFICAÇÃO DE OZÔNIO 
 
  Para quantificação de ozônio, foi realizado o procedimento de iodometria em água 
ultrapura (Adaptado de APHA, 2017), usando o mesmo reator (lavador de gases) utilizado 
nos tratamentos de ozonização.  Basicamente, deixa-se borbulhar o ozônio pelo tempo do 
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experimento em um lavador de gases contendo uma solução de iodeto de potássio, que retém 
os gases. Em seguida, adiciona-se ácido sulfúrico à solução para deslocar os equilíbrios 
químicos para a formação de iodo elementar (I2). Procede-se então a titulação da mistura com 
uma solução padronizada de tiossulfato de sódio. 
 
Para tal, são preparadas as seguintes soluções: 
• Solução de iodato de potássio, 𝐾𝐼𝑂3, 0,1 N. 
• Solução de iodeto de potássio, KI, a 2% (m/V). 
• Suspensão de amido solúvel 1% (m/V). 
• Solução de tiossulfato de sódio penta hidratado, 𝑁𝑎2𝑆2𝑂3. 5 H2O, 0,025 N 
(0,025 mol L-1). 
• Solução de ácido sulfúrico, 𝐻2𝑆𝑂4, 2N. 
 
Para padronização do tiossulfato de sódio seguiu-se o procedimento: 
• Em um erlenmeyer de 250 mL acrescenta-se 100 mL de água destilada e 5 mL 
da solução de iodato de potássio (𝐾𝐼𝑂3). 
• Acrescenta-se 10 mL de solução KI e 6mL de 𝐻2𝑆𝑂4 2N e homogeiniza-se a 
solução.  
• Adiciona-se a solução de tiossulfato de sódio em bureta de 25mL e completa 
até a marca. Em seguida titula-se o iodo gerado com o tiossulfato, até obter 
uma cor amarelo pálido.  
• Acrescenta-se 50mL de água destilada ao erlenmeyer e 2mL da suspensão de 
amido. 
• Titula-se até a viragem da coloração azul para incolor.  
• Anota-se o volume gasto de titulante. 
• Repetir o procedimento (duplicata).  
 
 Para cálculo da normalidade do tiossulfato, utiliza-se a equação 5, visto que a solução 










𝑁𝑡𝑖𝑜𝑠𝑠= concentração de tiossulfato em normalidade 
𝑛𝑒𝑞𝑖𝑜𝑑𝑜= número de equivalentes de iodo gerados pelo iodato 
𝑉𝑡𝑖𝑜𝑠𝑠= volume de tiossulfato gasto na titulação, em litros. 
 Com a normalidade calculada de tiossulfato é possível calcular a massa de ozônio 




= 𝑁𝑡𝑖𝑜𝑠𝑠 . 𝑉𝑡𝑖𝑜𝑠𝑠     (Eq. 6) 
 
4.5. COLETA, ARMAZENAMENTO E CARACTERIZAÇÃO DO EFLUENTE 
 
  Uma série de experimentos aplicando o tratamento multi-barreira proposto foram 
realizados em duas matrizes distintas: água ultrapura e efluente secundário. O efluente 
secundário foi coletado na ETE Água da Serra, localizada na margem esquerda do Ribeirão 
Água da Serra, próximo ao viaduto da rodovia Limeira-Iracemápolis. A estação foi projetada 
para atender uma população de 58.669 habitantes e vazão média de 130L/s. Uma expansão 
estava prevista para ser executada em 2020, que aumentaria a vazão média para 260L/s. Em 
função da pandemia de coronavírus que vivemos neste momento, essa expansão ainda não 
foi realizada. A estação conta com tratamento biológico UASB (Reator Anaeróbio de Fluxo 
Ascendente) seguido de lodos ativados, e o lançamento do efluente tratado é feito no Ribeirão 
Água da Serra, enquadrado como classe 2 (LIMEIRA, 2013). O efluente foi coletado em 
bombona plástica e encaminhado para caracterização imediata em laboratório. O restante foi 
armazenado no escuro em geladeira a 4ºC para realização dos experimentos planejados em 
no máximo 15 dias.  
Para caracterização do efluente, diversos parâmetros físicos, químicos e biológicos foram 
avaliados. As metodologias utilizadas foram retiradas do livro Standard 
Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA, 2017);  parâmetros como DBO 
(5210 B), DQO (5220 C), pH (4500-H+ B), alcalinidade (2320 B), sólidos totais, turbidez 
(2130 B), cor (2120 C), e carbono orgânico dissolvido (COD) foram mensurados em 
laboratório.  Para a análise de carbono orgânico dissolvido, as amostras foram previamente 
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filtradas com filtro de diâmetro 0,45 µm e então submetidas à análise de carbono orgânico 
total (5310).  
 
4.6. REALIZAÇÃO DOS EXPERIMENTOS  
 
  Antes de cada sequência de tratamento o sistema foi lavado por fluxo reverso duas 
vezes com água destilada e uma vez com água ultrapura, a fim de remover impurezas 
restantes do último tratamento dos filtros de CAG e UF. A fim de verificar a eficiência da 
limpeza e a existência de possíveis contaminações cruzadas, um branco de experimento foi 
realizado (experimento feito com água ultrapura e sem adição de contaminantes). Para cada 
um dos experimentos, foi contaminado 1L de água ultrapura/efluente com cada um dos três 
contaminantes organofosforados (TNBP, TCIPP e TPHP) na concentração 10𝜇g/L cada em 
reator de vidro com capacidade para 2L. Em seguida, a matriz (água/efluente secundário) 
fortificada foi submetida a tratamento por ozonização. Nessa etapa, uma mangueira foi ligada 
da saída do reator de ozônio até um difusor colocado dentro do reator, por onde saía o fluxo 
de ozônio. A mangueira utilizada é feita de material de cobre, visto que mangueiras plásticas 
contêm retardantes de chama, o que poderia contaminar a amostra. Em seguida a amostra 
tratada por ozônio foi submetida a filtração pelo carvão ativado granular (CAG), seguida de 
pós tratamento com ozônio, e finalmente, membrana de ultrafiltração (UF).  
  Antes e após cada uma das quatro etapas de tratamento, foram coletadas amostras de 
20 ml com uso de pipetas de vidro e transferidas para potes de vidro de centrífuga (50 ml) 
com tampa de teflon, previamente identificados. As amostras então seguiram para 
procedimento de extração.  
  Todas as vidrarias utilizadas no procedimento experimental foram previamente 
lavadas com molho de 24 horas em detergente Extran 2% e adequadamente enxaguadas. Os 
vidros de centrífuga foram ainda muflados (350ºC, 12 horas) após higienização, e 
acondicionados em papel alumínio até o momento do uso, para evitar contaminação pelo ar.  
 
4.7. PREPARO DA AMOSTRA 
 
  O preparo da amostra tem três objetivos principais:  efetuar extração dos compostos 
de interesse para uma mistura de solventes compatível com o método de análise 
cromatográfica, eliminar interferências de outros compostos que possam estar presentes nas 
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matrizes analisadas e concentrar a amostra, a fim de obter limites de quantificação e detecção 
do método compatíveis com concentrações ambientalmente relevantes dos compostos 
analisados.   
  Todas as vidrarias utilizadas nesta etapa (exceto vials e pipetas) foram previamente 
higienizadas com molho de 24h em detergente Extran 2%. Pipetas pasteur de vidro, tubos de 
ensaio para coleta de extratos e vials foram previamente muflados a 350ºC por 12 horas no 
mínimo, e bem acondicionados em papel alumínio até o momento do uso. O objetivo dessas 
etapas é evitar contaminações de retardantes de chama nas vidrarias, visto que esses 
compostos químicos estão presentes em diversos produtos de uso no laboratório e podem se 
depositar sobre os materiais através da poeira. Ressalta-se que as análises cromatográficas 
são bastante sensíveis a concentrações traço e também são custosas, por isso é necessário 
todo o cuidado na etapa de preparo da amostra.  
  Para efetuar a extração, foi utilizada a técnica de extração líquido-líquido (ELL) 
conforme método previamente validado (CRISTALE; OLIVEIRA SANTOS; FAGNANI, 
2020). Segue o passo a passo:  
 
1. Adição de 25 µL de surrogate (composto de TNBP-D15 e TPHP-D15 a 2,5 ppm) a cada 
um dos tubos contendo 20mL de amostra. A concentração final de surrogate na amostra 
a ser extraída é de 3,125 µg/L. Essa concentração foi escolhida por se localizar em ponto 
intermediário na curva de calibração, abaixo da concentração inicial no reator (10 µg/L) 
e não tão próxima dos pontos mais baixos da curva, de forma que seja possível a obtenção 
de um pico bem formado no cromatograma, mesmo que haja perda de volume no 
processo.   
2. Os tubos de amostra são então agitados em vórtex por 30s, e então adicionados de 4mL 
de mistura de solventes acetato de etila/ciclohexano (5:2) para extração líquido-líquido 
(ELL). 
3. Em seguida agita-se cada tubo por 1 min em vórtex, a fim de permitir a interação dos 
contaminantes de interesse com a mistura de solventes.  
4. As amostras são então submetidas a ultrassom por 10 min seguidas de centrifugação a 
3000rpm por 10 min.    
5. É procedida a extração da fase solvente com uso de pipeta pasteur de vidro. O solvente 
extraído é então transferido para tubos de ensaio.  
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6. Esse procedimento (adição de solvente, vórtex, ultrassom e centrífuga) é então repetido 
para as extrações 2 e 3, porém a quantidade de solvente adicionada em cada extração é 
de 2mL. 
7. Os tubos com extratos são então tampados com papel alumínio entre vidraria e tampa e 
acondicionados em suporte no freezer até o momento da secagem. 
  Os extratos foram então secos com fluxo de gás nitrogênio e banho-maria e 
reconstituídos em vial em 300 µL de acetato de etila puro. Em seguida foram adicionados de 
papel alumínio e acondicionados em freezer até o momento da análise cromatográfica. 
  Ao final do processo, foi obtido um fator de concentração (FC) de 66,67 vezes entre 
a concentração no reator e concentração final no vial para injeção, de forma que a 
concentração de surrogate no vial após concentração é de 208,3 µg/L (massa de 62,5 µg de 
padrão interno), mesma massa adicionada aos pontos da curva de calibração. Os padrões 
internos são utilizados para correção de eventuais perdas de volume ao longo dos processos. 
Na curva de calibração do equipamento, temos no eixo x a área do composto de interesse e 
no eixo y a relação área do composto/área do surrogate, de modo que a correção é feita de 
maneira automática. No caso de ocorrer perda de analito, espera-se uma perda proporcional 
de surrogate, de forma que as duas áreas são diminuídas, mas a relação de áreas permanece 
constante.  
 
4.8. PROCEDIMENTO ANALÍTICO 
 
  O preparo de amostras utilizado nesse trabalho foi baseado em estudos prévios de 
Cristale et al., 2016a. O método foi otimizado e adaptador para se atingir os parâmetros de 
linearidade, precisão e recuperação, visando atingir os objetivos propostos. Visto o emprego 
de amostras de efluentes de diferentes ETEs, a recuperação entre 86 e 110% foi verificada 
para se garantir a precisão, exatidão e confiabilidade dos resultados apresentados. 
  Primeiramente foi preparada e injetada no equipamento uma curva de calibração com 
os três compostos, a partir de duas soluções estoque (concentração de 2ppm e 0,2ppm de 
cada composto). Os pontos da curva foram preparados nas concentrações 1 mg/L, 0,5 mg/L, 
0,25 mg/L, 0,1 mg/L, 0,05 mg/L, 0,025 mg/L e 0,01 mg/L, com adição de uma mistura de 
compostos deuterados (TPHP-D15 e TNBP-D27) utilizados como surrogate. A diluição foi 
feita em acetato de etila, obtendo-se a concentração final de surrogate de 208,3 µg/L (massa 
de 62,5 µg de padrão interno), conforme tabela 6.  
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Tabela 6 - Composição dos pontos da curva de calibração. 
Ponto da curva P1 P2 P3 P4 
Concentração de cada contaminante (mg/L) 1 0,5 0,25 0,1 
Solução estoque (2 ppm) (µL) 150 75 37,5 15 
Surrogate (2,5 ppm) (µL) 25 25 25 25 
Acetato de Etila (µL) 125 200 237,5 260 
Total (µL) 300 300 300 300 
Ponto da curva P5 P6 P7  
Concentração de cada contaminante (mg/L) 0,05 0,025 0,01  
Solução mãe (0,2 ppm) 75 37,5 15  
Surrogate (2,5 ppm) 25 25 25  
Acetato de Etila 200 237,5 260  
Total (µL) 300 300 300  
 
  As curvas analíticas foram construídas com os valores da razão área dos 
compostos/área do surrogate versus concentração do composto. O padrão interno TNBP-D27 
foi utilizado para a quantificação do TNBP e do TCIPP, e o TPHP-D15 foi utilizado para a 
quantificação do TPHP. 
  As amostras em vial foram então submetidas a análise por cromatógrafo gasoso 
acoplado a espectrômetro de massas (GC-MS) com detector ion-trap. As configurações de 
injeção de amostras e análises foram definidas conforme descrito por CRISTALE, 2020, e 
estão resumidas na tabela 7.   
 
Tabela 7 - Configurações da análise cromatográfica. 
Parâmetro Configuração 
Gás de arraste e vazão Hélio, 1,5 mL/min 
Coluna Zebron ZB5-MS (30 m x 0.25 mm i.d. x 0.25 
μm film, Phenomenex, USA) 
Injetor PTV, liner em borossilicato desativado (120 × 
2.75 mm, 1 mm i.d., Thermo) 
Programação de temperatura do injetor  
Válvula split aberta Temperatura inicial de 40ºC, por 0,25 min e 
vazão de 10mL/min 
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Válvula split fechada  Aquecido de 40ºC a 280ºC, taxa de 3ºC/s, e 
mantido a 280ºC por 5 min. 
Programação do forno da coluna  
1º nível Temperatura inicial de 60ºC por 6 min 
2º nível De 60ºC a 230ºC, taxa de 10ºC/min, mantido a 
230ºC por 1 min. 
3º nível De 230ºC a 280 ºC, taxa de 20ºC/min, mantido 
a 280ºC por 14 min.  
Temperatura da fonte de íon 250ºC 
Temperatura da linha de transferência 280ºC 
Método de aquisição de dados SIM (do inglês selected ion monitoring) 






99 / 18,9 
201 / 20,5 
233 / 26,2 
103 / 18,6 
243 / 26,2 
 
4.8.1. VALIDAÇÃO DO MÉTODO 
 
  A validação do método analítico foi realizada com o objetivo de garantir a 
confiabilidade estatística dos resultados apresentados. A validação do método foi realizada 
“in house” considerando os seguintes parâmetros: linearidade, sensibilidade, limite de 
detecção, limite de quantificação, precisão e recuperação (exatidção). A linearidade ou a 
capacidade de produzir resultados diretamente proporcionais à concentração dos compostos 
foi calculada pela correlação linear ou correlação de Pearson (R), sendo o coeficiente obtido 
maior que 0,99. A sensibilidade é expressa pelo coeficiente angular da reta obtido pela 
regressão, e corresponde à variação de unidade de resposta do método em função da variação 
da concentração do composto estudado. A precisão do método ficou entre 1,8 – 10,9% e a 
recuperação entre 86 e 110%.  
 Para o cálculo dos limites de detecção e quantificação do método para cada 
contaminante, foram observados no software a relação sinal ruído (S/R) e a concentração de 
contaminantes nos pontos da curva de menor concentração (C), com S/R superior a 3. Em 




3 .  𝐶
𝑆/𝑅




               (Eq. 8) 
LQinstr = 3,3 . 𝐿𝐷𝑖𝑛𝑠𝑡𝑟                 (Eq. 9) 
LQmét = 3,3 . 𝐿𝐷𝑚é𝑡                                                                                                         (Eq. 10) 
 
Onde:  
FC = fator de concentração. 
LDinstr = limite de detecção instrumental. 
LDmét = limite de detecção do método. 
LQinstr = limite de quantificação instrumental. 
LQmét = limite de quantificação do método. 
 
 Para avaliação da seletividade do método, cromatogramas da matriz  
  Para os ensaios de recuperação, amostras de 20 mL de efluente foram fortificadas, 
em triplicata, com 100µL de uma solução a 2mg/L  dos padrões de TNBP, TCIPP e TPHP, 
e 25 µL a 2,5 mg/L dos surrogates deuterados (TPHP-D15 e TNBP-D27). Estas amostras 
foram extraídas conforme descrito anteriormente e analisadas afim de verificar a 
porcentagem de recuperação dos analitos. Além disso, três amostras de 20 mL do mesmo 
efluente foram fortificadas apenas com o surrogate, e extraídas para verificar a presença 
natural dos analitos no efluente, e subtrair estas concentrações no cálculo da recuperação.  
 
4.9. ESTUDO DE CUSTO 
 
  A fim de avaliar a viabilidade do tratamento multi-barreira proposto, foi feita uma 
estimativa do custo energético do tratamento. Esse estudo foi realizado em escala de 
laboratório e considera apenas o custo operacional de consumo de energia elétrica. Para tal, 
foi calculada a potência (kW) dos equipamentos utilizados (gerador de ozônio, bomba do 
CAG e da membrana de UF), de acordo com a equação 11, em que I representa a corrente 
(em amperes) e V a tensão (em volts).  
 




Em seguida, o consumo de energia elétrica (kWh) de cada equipamento foi calculado 
segundo a equação 12, em que E representa a energia elétrica (kWh), P representa a potência 
(kW) e T representas o tempo (em horas de tratamento).  
 
E = P x T             (Eq. 12) 
 
 O custo da energia elétrica foi então calculado pela multiplicação da quantidade de 
kWh necessários em todo o tratamento pelo custo médio da energia elétrica no Brasil, 
equivalente a R$ 0.571/kWh (ANEEL, 2020). O custo em dólares americanos (U$) também 
foi calculado, considerando a cotação de dólar igual a R$ 4,35, referente ao período de 
fevereiro de 2020. 
 
4.10. AVALIAÇÃO DE RISCO 
 
  A fim de compreender os riscos que os compostos estudados podem trazer aos 
ecossistemas aquáticos, foram levantadas as concentrações de efeito não previsto PNEC 
(predicted no effect concentration) dos compostos.  
  Visto que o efluente não representa um ecossistema de vida aquática, foi feito o 
cálculo de diluição dos contaminantes para o corpo hídrico de lançamento, considerando a 
vazão de lançamento da ETE Água da Serra e a vazão do Ribeirão Água da Serra, que recebe 
o lançamento dos efluentes da ETE. A fim de assegurar a máxima proteção à vida aquática, 
a vazão utilizada para o corpo hídrico receptor será a Q7,10 (vazão mínima de 7 dias 
consecutivos com período de retorno de 10 anos), uma vazão representativa da época de 
estiagem, quando a capacidade de diluição do rio é reduzida.  
  Para o cálculo da concentração do contaminante no corpo hídrico após o lançamento 
de efluente tratado, usou-se a seguinte equação: 
 
𝐶𝐹 =
𝑄7,10𝑥 𝐶7,10+ 𝑄𝐸𝑇𝐸𝑥 𝐶𝐸𝑇𝐸 
𝑄7,10+𝑄𝐸𝑇𝐸
                                                                                    (Eq. 13) 
 
𝐶𝐹 = concentração final do contaminante no corpo hídrico após diluição (µg/L)  
𝑄7,10 = vazão mínima de 7 dias consecutivos com período de retorno de 10 anos (L/s) 
𝑄𝐸𝑇𝐸 = vazão de lançamento da ETE no corpo hídrico (L/s) 
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𝐶7,10 = concentração do contaminante no corpo hídrico durante vazão mínima de 7 dias 
consecutivos com período de retorno de 10 anos (µg/L) 
𝐶𝐸𝑇𝐸 = concentração do contaminante no efluente tratado (µg/L) 
 
  Por fim, foi calculado o quociente de risco (QR), de acordo com a equação 14, na 
qual 𝐶𝑎𝑚𝑏 representa a concentração ambiental medida. Um risco ambiental é esperado 































5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
5.1. CARACTERIZAÇÃO DO EFLUENTE  
 
  O efluente coletado na ETE Águas da Serra foi encaminhado diretamente para 
laboratório, filtrado utilizando filtro de papel e caracterizado por meio da mensuração de 
diversos parâmetros de qualidade de esgoto. A caracterização foi feita para três amostras 
retiradas do efluente homogeneizado, e as médias dos valores medidos e desvios padrões 
estão dispostos na tabela 8. 
 
Tabela 8 - Caracterização do efluente secundário. 
Parâmetro Média 
pH 7,11 ± 0,05 
Alcalinidade (CaCO3 L
-1) 109,3 ± 0,5 
Turbidez (NTU) 7,4 ± 0,2 
Cor (PtCo) 105,3 ± 5,6 
DQO (mgO2/L) 48,3 ± 3,9 
UV-C 254 nm 0,2707 ± 0,0025 
Condutividade (µS/cma 20°C) 1013 ± 7,8 
ST (mg/L) 621,3 ± 8,7 
SST (mg/L) 9,1 ± 1,4 
SDT (mg/L) 613,4 ± 9,1 
 
5.2. VALIDAÇÃO DO MÉTODO ANALÍTICO 
5.2.1. LIMITES DE DETECÇÃO E LIMITES DE QUANTIFICAÇÃO 
 
  Embora o método cromatográfico utilizado já tenha sido previamente validado por 
outros autores em outro laboratório, parâmetros de validação foram avaliados, a fim de 
assegurar que o método cromatográfico utilizado seja adequado para a proposta do trabalho. 
  Por meio das equações 2 e 4, foram obtidos os limites de detecção (LD) e 
quantificação (LQ) do método para cada um dos compostos, assim como o percentual de 
compostos detectáveis e quantificáveis (com relação à concentração inicial de 10 µg/L) pelo 
método. Visando evitar variações associadas ao desgaste do equipamento com o uso ao longo 
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do tempo,  novas curvas foram feitas como controle de qualidade ao longo do trabalho.  A 
tabela 9 traz os LD e LQ para o estudo realizado em água ultrapura, e a tabela 10 para o 
estudo realizado em efluente secundário. 
 
Tabela 9 - Limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) do método para os compostos 
analisados na matriz água ultrapura. 
 TNBP TCIPP TPHP 
LD do método (µg/L) 0,033 0,211 0,013 
LQ do método (µg/L) 0,109 0,695 0,043 
% detectável 99,7% 97,9% 99,9% 
% quantificável 98,9% 93,1% 99,6% 
 
Tabela 10 - Limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) do método para os compostos 
analisados na matriz efluente. 
 TNBP TCIPP TPHP 
LD do método (µg/L) 0,045 0,585 0,105 
LQ do método (µg/L) 0,148 1,930 0,346 
% detectável 99,6% 94,2% 99,0% 
% quantificável 98,52% 80,70% 96,54% 
 
   O percentual detectável ou quantificável dos compostos representa a fração de 
concentração acima do LD ou LQ, ou seja, a razão entre a diferença da concentração inicial 
(10 µg/L) e o LD ou LQ e a concentração inicial. 
  Os dados das amostras foram tratados no Software XCalibur, e foram obtidas as 
concentrações de cada composto entre cada etapa dos tratamentos. Um experimento branco 
(tratamento de água não fortificada) foi realizado para avaliar contaminações cruzadas no 
sistema de tratamento. A concentração de contaminantes identificada nesse experimento, 
apesar de baixa (< 0,1 µg/L no reator), foi descontada dos resultados de outros experimentos.  
  Com a concentração da amostra de água ou efluente de 20mL a 10 µg/L para o vial 
com 300 µL de solvente, a concentração de cada contaminante obtida no vial é então de 0,667 
mg/L, ou seja, o fator de concentração é 66,7. Dessa forma, os dados de concentração obtidos 
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pela análise cromatográfica foram divididos pelo fator de concentração a fim de obter a 
concentração de contaminantes no reator. 
5.2.2. SELETIVIDADE, LINEARIDADE, PRECISÃO E EXATIDÃO  
 
 Para o estudo realizado em efluente secundário, mais parâmetros de validação foram 
avaliados. Primeiramente, para avaliar a seletividade do método cromatográfico utilizado, os 
cromatogramas da matriz (efluente) não fortificada com os analitos (concentrações de 
compostos naturalmente presentes <LQ) e da matriz fortificada com estas substâncias foram 
comparados. Observou-se que os analitos de interesse se encontravam bem separados de 
outros picos no cromatograma, de maneira que não havia interferentes coeluindo. Estes 
resultados demonstraram que as condições utilizadas no detector de espectrometria de massas 
apresentaram boa seletividade para os analitos e matriz utilizadas neste estudo. 
  Para quantificação dos compostos, foram preparadas 3 curvas de calibração as quais 
foram injetadas ao longo da sequência de injeções, sendo uma no início das injeções, outra 
entre as amostras e uma curva injetada ao final da sequência. A Tabela 11 apresenta o desvio 
padrão relativo da resposta analítica (razão entre a área do composto e área do respectivo 
surrogate) obtido para cada composto em cada ponto da curva de calibração.    
 
Tabela 11 – Estudo da precisão do método, com desvios-padrão relativos da resposta analítica 
(razão entre a área do composto e área do padrão interno) dos pontos da curva para os 
diferentes compostos.  
 
P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 
Concentração (mg/L) 1 0,5 0,25 0,1 0,05 0,025 0,01 
TNBP 2,1% 1,8% 3,2% 3,0% 3,4% 0,8% 5,4% 
TCIPP 4,8% 3,9% 2,3% 4,1% 10,9% - - 
TPHP 2,1% 6,2% 3,1% 3,0% 4,9% 5,7% - 
 
  Para quantificação dos compostos TNBP e TPHP foram utilizadas duas curvas de 
calibração, as quais compreendiam duas faixas diferentes de concentração e foram 
denominadas curva alta e baixa, cada uma delas contendo 5 pontos.  O uso das duas curvas 
foi feito a fim de obter uma concentração calculada dos analitos mais precisa para as faixas 
de concentração mais extremas da curva. Para o TCIPP uma única curva (alta) de 5 pontos 
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foi utilizada, visto que esse composto apresentou sinal analítico muito fraco nas 
concentrações mais baixas. A fim de verificar a linearidade das curvas de calibração, as 
equações das retas e os respectivos coeficientes de correlação de Pearson estão dispostos na 
tabela 12. Como se pode observar, todas as curvas obtiveram coeficiente de correlação (R) 
superior a 0,99, como é recomendado pela Agência Nacional de Vigilância Sanitária 
(ANVISA). A diferença percentual entre a concentração teórica e a concentração calculada 
também foram avaliados. O intervalo de concentração do P1 ao P4 foi quantificado pela curva 
alta, e apresentou diferença percentual entre as concentrações teóricas e calculadas variando 
entre 0,8% e 5,8%, e o intervalo de concentração de P5 a P7 foi quantificado pela curva baixa, 
com concentrações dos pontos variando de 1% a 4,2%.  
 
Tabela 12 - Equações das curvas e coeficientes de correlação de Pearson. 
Composto Curva alta R Curva baixa R 
TNBP Y = - 0,06947+4,25726 X    0,9987 Y = - 0,006788+3.69061 X    0,9984 
TCIPP Y = - 0,00982+0,50966 X    0,9975 - - 
TPHP Y = - 0,16143+7,24498 X    0,9982 Y = - 0,007908+5.98115 X    0,9980 
 
 A fim de avaliar a exatidão do método, foram feitos ensaios de recuperação do método 
em triplicata. A precisão foi expressa por meio da repetibilidade entre as amostras, calculada 
por meio do desvio padrão relativo. Para tal, amostras de 20 mL efluente secundário foram 
fortificadas com os três contaminantes à concentração 10 µg/L, extraídos e analisados. Os 
dados de recuperação foram dispostos na tabela 13. Tanto a recuperação como a precisão 
obtida tiveram resultados muito bons, visto que estão dentro do recomendado pelo Inmetro 
(recuperação média de 60 a 115% e desvio padrão relativo abaixo de 21%, para concentração 
de 10ug/L) (INMETRO, 2020). 
 
Tabela 13 - Percentual de recuperação dos compostos em efluente secundário, à concentração 
de 10ug/L. 
Parâmetro TNBP TCIPP TPHP 
Recuperação A 92% 110% 86% 
Recuperação B 92% 101% 86% 
Recuperação C 92% 102% 91% 
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Recuperação Média 92% 104% 88% 
Desvio Padrão Relativo 0,3% 4% 2% 
 
 
5.3. REMOÇÃO DE CONTAMINANTES EM ÁGUA ULTRAPURA  
 
  A primeira etapa de ozonização tem a finalidade de oxidar os contaminantes e reduzir 
a carga de contaminantes para o CAG, que por sua vez, trabalha na remoção de matéria 
orgânica, dos retardantes de chama de interesse e subprodutos de oxidação do ozônio. A 
segunda etapa de ozonização visa a degradação dos contaminantes remanescentes e a 
promoção de desinfecção do esgoto, enquanto o tratamento por membrana de ultrafiltração é 
uma última barreira de segurança à passagem de contaminantes e microrganismos. Essa 
configuração de tratamento foi previamente testada pelo grupo de pesquisa e apresentou boa 
capacidade de remoção de matéria orgânica (DQO), cor e turbidez (remoção > 80%). A classe 
de compostos retardantes de chama foi escolhida para avaliação da eficácia do tratamento 
devido à carência de informação sobre sua remoção em tratamentos avançados, se comparado 
a outras classes de contaminantes extensivamente estudadas, como os fármacos e produtos 
de higiene pessoal.  Dentro da classe retardantes de chama, os compostos TNBP, TCIPP e 
TPHP foram selecionados por serem compostos recalcitrantes ao tratamento por ozônio, o 
que gera a necessidade de tratamentos complementares, porém com diferentes 
comportamentos de degradação quando submetidos a ozonização.  
 Os resultados mostram uma remoção significativa de contaminantes, abaixo do LD 
do método para 10 dos 15 valores, e abaixo do limite de quantificação para 3 dos 15 valores, 
conforme tabela 14. Esses resultados são muito expressivos, visto que a concentração inicial 
de contaminantes no reator (10µg/L) é representativa da ocorrência desses poluentes em 
águas naturais e efluentes (Tabela 3).    
 
Tabela 14 - Concentrações (em µg/L) de contaminantes no reator após a última etapa do 
tratamento em água ultrapura, com concentração inicial de contaminantes 10 µgL-1. 
Experimento [O3] antes/depois 
do CAG (mg/L) 
Concentração (µgL-1) 
TNBP TCIPP TPHP 
A 1 / 1 <0,03 <0,21 <0,01 
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B 1 /5 <0,03 >0,21 
< 0,69 
0,347 
C 5 / 1 <0,03 >0,21 
< 0,69 
0,079 
Experimento [O3] antes/depois 
do CAG (mg/L) 
TNBP TCIPP TPHP 
D (?̅? triplicata) 3 / 3 <0,03 <0,69 >0,01 
< 0,04 
E 5 / 5 <0,03 <0,21 <0,01 
   
  A fim de compreender a contribuição de cada tratamento no sistema multi-barreira, 
as porcentagens de remoção de contaminantes foram dispostas em dois tipos de gráficos. Na 
figura 7, pode-se observar a remoção cumultativa de contaminantes em cada etapa de 
tratamento com relação à concentração inicial no reator. Cabe ressaltar que no gráfico a 
remoção de 100% não representa remoção completa desses contaminantes, mas sim remoção 














Figura 7 - Remoção percentual de compostos em água ultrapura em relação à concentração 
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  Na figura 7 pode-se observar que em uma análise geral, a eficiência do primeiro 
tratamento por ozonização foi relativamente baixa, com remoções abaixo de 20% para o 
TNBP e TCIPP e abaixo de 40% para o TPHP, exceto para o tratamento C que obteve 
remoção superior a 50%. A maior eficácia da ozonização na remoção do TPHP do que TCIPP 
está em concordância com a literatura (YUAN et al., 2015). 
  Antes de discutir os resultados, cabe compreender as características físico-químicas 
dos compostos estudados, visto que elas são fatores importantes na eficiência de tratamento 
das diferentes tecnologias. Conforme os dados expostos da tabela 1, os três contaminantes 
organofosforados aqui abordados têm uma alta constante de reação com o HO∙ (>108 M-1s-
1), enquanto o TNBP e o TCIPP têm baixa constante de reação com o ozônio molecular (KO3). 
Em meios básicos, o radical HO∙ é dominante nos mecanismos de reação, porém em meios 
ácidos, como é o caso da água ultrapura (pH entre 5 e 6), a reação direta por ozônio é 
dominante, o que pode explicar as remoções de compostos relativamente baixas por esse 
tratamento.  
  Um estudo de JIN et al, 2012 concluiu que a presença de anéis aromáticos, ligações 
duplas e outros grupos ricos em elétrons costuma resultar em uma alta reatividade com 
ozônio molecular. Por outro lado, compostos alifáticos saturados costumam ter baixa reação 
com o ozônio. Além disso, estudos demonstraram que compostos clorados também têm 
eficiência de degradação bastante pobre quando tratados por ozônio (ANDRESEN; 
BESTER, 2006; YUAN et al., 2015). Portanto, o melhor desempenho do tratamento por 
ozônio para o composto TPHP pode ser explicado pela presença de aneis aromáticos nesses 
compostos, bem como a diferença de degradação entre o TNBP e o TCIPP pode se dever à 
presença de cadeias alifáticas no TNBP e átomos de cloro (Cl) no TCIPP, que o tornam 
bastante recalcitrante ao tratamento com ozônio.  
  Em seguida, na etapa de adsorção, o CAG foi capaz de levar a remoções  
≥ 94%, apresentando uma eficiência bastante alta para a remoção dos compostos 
organofosforados testados. Cerca de 66% da remoção total de TPHP, 84% de TNBP e 91% 
do TCIPP foi promovida nesta etapa. Na figura 7 pode-se observar que a etapa de adsorção 
teve desempenho especial para a remoção do TCIPP, que, apesar de ser bastante recalcitrante 
ao ozônio, foi mais facilmente removido por adsorção em CAG que os outros dois 
compostos.  
  Visto que a eficiência do CAG foi muito grande, torna-se inviável avaliar a 
contribuição dos dois últimos tratamentos por meio da Figura 7. Por isso, novos gráficos 
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foram plotados para discussão dos resultados seguintes. A figura 8 traz o percentual de 
remoção dos contaminantes remanescentes da etapa anterior, para o TNBP, TCIPP e TPHP. 
Nesses gráficos pode-se observar que para a maioria das configurações testadas, a etapa de 
ozonização pós CAG teve remoção de contaminantes próxima de zero, embora para os 
tratamentos B e C, o TNBP tenha tido uma remoção de compostos residuais >20% e próxima 
a 100%, respectivamente, e o TPHP tenha tido remoção de 60% dos compostos 
remanescentes no tratamento C. Esses resultados mostram que, embora a adição da segunda 
etapa de ozonização possa parecer redundante, ela serve ao propósito de trazer robustez ao 


























Figura 8 - Remoção percentual de compostos em relação à concentração remanescente da 
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  A figura 8 permite uma melhor visualização da eficiência da etapa de filtração por 
membrana (UF). A ultrafiltração exerceu um papel importante como última barreira de 
segurança à passagem de contaminantes, tendo maior participação na remoção do TNBP, 
seguido do TPHP.  
  A fim de compreender o impacto das diferentes concentrações de ozônio (1, 3 e 5 mg 
L-1) nas etapas de oxidação no resultado final do tratamento de CEs, gráficos de efeito de 
Pareto foram construídos (Figuras 9 a, 9 b e 9 c), utilizando como resposta à remoção de 
contaminantes em porcentagem ao fim do tratamento. A análise dos resultados indica que 
variar as concentrações aplicadas de ozônio na água ultrapura não tem significância na 
remoção final, de modo que a combinação de tratamentos com a menor dose aplicada (1mg 
O3L


























5.4. REMOÇÃO DE CONTAMINANTES NO EFLUENTE SECUNDÁRIO 
 
  As configurações de tratamento testadas em água ultrapura (A, B, C, D e E) foram 
também testadas em efluente secundário. Esta matriz apresenta elevado teor de matéria 
orgânica quando comparada à água ultrapura, que em geral, dificulta a remoção dos 
contaminantes, pois a matéria orgânica compete pelo consumo de oxidante e pelos espaços 
nos sítios de adsorção do carvão ativado. A eficiência do tratamento do efluente secundário 
foi avaliada por meio da medição da remoção de três parâmetros: os compostos 
organofosforados aqui tratados, o carbono orgânico dissolvido (DOC) e a absorbância em 
UV254. As concentrações de contaminantes após os tratamentos multi-barreira propostos 
estão dispostos na tabela 15. 
 
Tabela 15 - Concentrações (em µg/L) de contaminantes no reator após a última etapa do 
tratamento em efluente secundário, com concentração inicial de contaminantes 10 µgL-1. 
Experimento [O3] antes/depois 
do CAG (mg/L) 
Concentração (µgL-1) 
TNBP TCIPP TPHP 
A 1 / 1 <0,045 <0,585 <0,105 










D (?̅? triplicata) 3 / 3 0,24 >0,585 
<1,93 
<0,105 




   Para a comparação dos resultados para água ultrapura e efluente, deve-se levar em 
conta duas diferenças importantes entre as duas matrizes: a diferença de pH e a presença de 
matéria orgânica. Se por um lado o efluente tem um pH mais elevado que a água ultrapura, 
propiciando maior geração de radicais hidroxila, por outro lado, a maior concentração de 
matéria orgânica tem o potencial de dificultar a degradação dos contaminantes.   
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  A fim de avaliar o impacto da matriz efluente para a eficiência do tratamento, 
sobretudo a influência da presença da matéria orgânica no efluente, os dados de remoção dos 
contaminantes em efluente secundário foram dispostos na figura 10, em comparação com a 
remoção em água ultrapura. Como se pode observar pelos gráficos, de maneira geral a 
remoção dos contaminantes se comportou de forma semelhante nas duas matrizes, com 
tímida participação do ozônio e elevada eficiência do carvão ativado. Esse resultado é 
bastante positivo, visto que mesmo com a presença de maior carga orgânica na matriz, o 
tratamento manteve eficiências de remoção próximas a 100% abaixo do limite de detecção 
do método. Devido à alta eficiência em todas as configurações testadas, na matriz efluente, 
assim como em água ultrapura, os resultados não mostraram significância na variação das 
doses de ozônio, sendo, portanto, o experimento A (1 mg O3 + CAG + 1 mg O3 + UF) de 
melhor custo-benefício.  
  Assim como ocorreu no tratamento da água ultrapura, o composto TPHP foi mais 
facilmente removido por ozonização, seguido do TNBP, e por último o TCIPP, com 
comportamento bastante resistente ao ozônio e remoção praticamente nula. Dos três 
compostos, dois tiveram suas remoções inibidas pela presença de matéria orgânica. Quando 
tratados em efluente, a eficiência média na remoção de contaminantes de todos os 
tratamentos na primeira etapa de ozonização subiu de 14% para 17% para o TNBP, caiu de 
8% para 0% para o TCIPP e de 32% para 25% para o TPHP. A drástica redução da eficiência 
da ozonização para a remoção do TCIPP até zero pode ser explicada pelo seu forte caráter 
recalcitrante ao ozônio, que o tornou ainda mais sensível à presença da matéria orgânica, que 
tem o potencial de reagir com os oxidantes. O TPHP, por sua estrutura aromática, é menos 
impactado pela matéria orgânica, visto que tem uma relativa facilidade para reagir com o 
ozônio. Já o TNBP, por ter apresentado modesto aumento na rua remoção, pode-se considerar 
que não houve alteração no seu comportamento entre as duas matrizes. Este resultado é 
bastante inesperado, visto que indica que a degradação do composto por ozônio em nada teria 
sido afetada pelo aumento de matéria orgânica na matriz. É importante, portanto, que os 
experimentos sejam repetidos em efluentes de outras fontes, a fim de verificar se esse 








  Figura 10 – Comparação da remoção percentual de compostos em efluente secundário 
e água ultrapura em relação à concentração inicial no reator (10 µg/L). 
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  Assim como em água ultrapura, no efluente o carvão ativado também apresentou 
elevada eficiência de tratamento, sendo responsável por mais de 80% da remoção total média 
para os três contaminantes.  Para melhor visualizar a contribuição das etapas de pós 
ozonização e ultrafiltração, a figura 11 traz os gráficos de remoção de contaminantes em 
efluente secundário em relação à concentração restante da etapa de tratamento anterior. Por 
meio da sua análise, é possível observar que no efluente a membrana de ultrafiltração também 
foi capaz de adicionar eficiência ao processo, sobretudo retendo concentrações 
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Figura 11 - Remoção percentual de compostos em relação à concentração remanescente da 
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 A figura 12 traz a redução cumulativa de carbono orgânico dissolvido (COD) e a 
figura 13 traz a redução de absorbância em UV254 para os diferentes tratamentos testados em 
efluente secundário.   
 
Figura 12 - Redução cumulativa de carbono orgânico dissolvido ao longo das diferentes 
configurações testadas em efluente secundário. 
 
Figura 13 - Redução da absorbância em luz UV em 254nm nas amostras de efluente 
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  A redução do COD e da absorbância em UV254 teve, de maneira geral, 
comportamento semelhante à remoção de contaminantes, de maneira que a maior parte da 
redução se deu na etapa de adsorção. De maneira geral, ao final do tratamento, as amostras 
apresentaram redução de COD superior a 70% e redução de absorbância superior a 60%, e 
não foi notada influência das diferentes doses de ozônio no resultado final do tratamento. 
Essa redução de COD e UV254 indica ainda a redução de outros compostos não monitorados.  
  Nas figuras 12 e 13, dois detalhes podem chamar atenção. Primeiramente, o aumento 
aparente da concentração de COD e absorbância em alguns tratamentos após a primeira etapa 
de ozonização. Isso pode ocorrer devido aos erros inerentes de análise e de experimentos, 
visto que a redução desses parâmetros nessa primeira etapa é muito baixa, é bastante 
influenciada por esses erros. Outro detalhe é também a aparente diminuição na redução 
percentual de absorbância na etapa de filtração por membrana, que pode se dever a possíveis 
danos físicos que a membrana tenha sofrido com o tempo de uso, podendo provocar a 
liberação de partes da membrana na água filtrada, elevando a absorbância do permeado.  
   
5.5. ESTUDO DE CUSTO 
 
  A estimativa de custo foi realizada apenas para o tratamento A (1 mg O3 L
-1) antes e 
após o tratamento com CAG), visto que este obteve eficiência similar aos outros tratamentos, 
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multi-barreira no custo total, a degradação total de contaminantes e o custo energético total 
(em $/m³) de cada tratamento foram dispostos no gráfico abaixo:   
Figura 14 - Custo operacional de energia elétrica e respetiva remoção geral de contaminantes 
em cada etapa do tratamento A em água ultrapura e em efluente secundário.  
 
 Como se pode observar no gráfico, os tratamentos por carvão ativado e por ozônio, 
sozinhos, foram capazes de remoções médias > 99% dos contaminantes avaliados, com um 
custo estimado de $ 1,94 ou R$ 8,65/m³. Do segundo para o terceiro tratamento pode-se ver 
uma “diminuição” aparente de degradação de 99,36% para 97,83% em água ultrapura e de 
97,8% para 96,8% no efluente. Essa aparente diminuição de eficiência pode ter ocorrido 
devido a possíveis erros de análise, já que nesse ponto do tratamento, trabalha-se com 
concentrações muito baixas de contaminantes, próximas aos LD e LQ. A eficiência final do 
tratamento (após UF) é de 100% de remoção abaixo do LD, porém, com um incremento de 
157% de custo ao tratamento que utiliza apenas O3 + CAG. Dada remoção acima de 99% 
para a combinação O3 + CAG, a depender dos requisitos do tratamento, essas duas 
tecnologias sozinhas podem ser suficientes para o tratamento de CEs, visto que o incremento 
das duas etapas posteriores agrega um custo elevado ao tratamento, com uma contrapartida 
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5.6. AVALIAÇÃO DE RISCO 
 
  Para realizar uma avaliação de risco à vida aquática, foram levantados os valores de  
PNEC dos três contaminantes estudados: PNEC do TNBP igual a 66 µg/L  (VERBRUGGEN 
et al., 2005), TCIPP igual a 640 µg/L (EUROPEAN COMISSION, 2008) e TPHP igual a 
0,16 µg/L  (VERBRUGGEN et al., 2005). Além disso, foram também levantadas a vazão 
média de lançamento da ETE Água da Serra (130 L/s) (LIMEIRA, 2013) e a 𝑄7,10 do 
Ribeirão Água da Serra, rio que recebe o lançamento de efluentes da ETE Água da Serra 
(0,056 m³/s) (LIMEIRA, 2016). Como a concentração natural do composto TPHP no 
Ribeirão Água da Serra não foi analisada, para fins de cálculos de diluição, essa concentração 
foi considerada nula.  
  Visto que as PNEC dos compostos TNBP e TCIPP são bem maiores que a 
concentração inicial dos contaminantes tratados neste trabalho (10 µg/L), não são previstos 
efeitos ao ambiente aquático para esses dois compostos, que uma vez diluídos no corpo 
hídrico, seriam encontrados em concentrações ainda menores que a inicial. Por essa razão, o 
cálculo de diluição do composto no corpo hídrico foi feito somente para o TPHP, composto 
que apresenta o valor de PNEC menor que a sua concentração inicial. A fim de melhor 
representar os riscos ao meio ambiente em diferentes situações, este cálculo de diluição foi 
feito para três concentrações de contaminantes no efluente: a concentração inicial fortificada 
na matriz (10 µg/L) e três níveis de concentração encontrados no levantamento bibliográfico 
(Tabela 3): a maior concentração de TPHP encontrada em efluente secundário (3,5 µg/L), 
concentração intermediária (370 ng/L) e concentração baixa (70 ng/L). Com esses dados, e 











Tabela 16 - Concentrações diluídas em corpo hídrico e quocientes de risco ambiental (QR) 
em diferentes faixas de concentração de efluente tratado, considerando a vazão média de 
lançamento da ETE e vazão mínima (Q7,10) do rio. 
Concentração de TPHP 






10 Muito alta 7 43,75 
3,5 Alta 2,45 15,31 
0,370 Média 0,26 1,625 
0,070 Baixa 0,045 0,28 
 
 Quocientes de risco menores que 1 indicam que não há necessidade de análises mais 
aprofundadas nem medidas de redução de risco. Já QR > 1 indicam que há risco ambiental 
esperado. Nesse caso, recomenda-se programas de monitoramento do composto no ambiente 
e a obtenção de informações complementares sobre emissão, exposição, concentrações e 
parâmetros de destino do composto (ECB, 2003). 
  A avaliação de risco mostra a importância de um tratamento terciário complementar 
para a proteção da vida aquática, visto que um efluente secundário com concentrações a partir 
de 0,37 µg/L de TPHP já oferece risco à biota aquática nas condições observadas de vazão 
de ETE e vazão do rio.  Neste trabalho, os diversos tratamentos multi-barreira propostos para 
o tratamento de TPHP foram capazes de remover o contaminante até quocientes de risco 
inferiores a 1, mesmo para a condição de contaminação muito alta  (10 µg/L), o que 
demonstra que o tratamento é robusto para lidar com concentrações do contaminante 














 Neste trabalho foi avaliada a eficiência na degradação de contaminantes 
organofosforados, altamente recalcitrantes ao tratamento por ozônio, por uma combinação 
de tratamentos avançados que consiste em ozonização, adsorção por carvão ativado, pós 
ozonização e ultrafiltração. O estudo foi desenvolvido para uma concentração relevante de 
contaminantes para a realidade das matrizes ambientais (10µgL-1). A variação das 
concentrações de ozônio nas duas etapas de oxidação não demonstrou significância 
estatística no resultado final, de modo que a configuração que utilizou a menor dose de 
ozônio (1 mg O3 L
-1) obteve melhor custo-benefício. 
  O tratamento multi-barreira proposto se mostrou extremamente eficiente na remoção 
dos compostos analisados, sendo capaz de remover até 100% dos retardantes de chama 
adicionados abaixo dos limites de detecção, e mantendo a eficiência mesmo na complexa 
matriz do efluente, de modo que a matéria orgânica exerceu pouca influência no resultado 
final do tratamento. O carvão ativado foi o principal responsável pela remoção de 
contaminantes, e juntamente com a ozonização, foi capaz de remover mais que 99% dos três 
compostos, em média, nas duas matrizes analisadas. O tratamento foi ainda capaz de reduzir 
mais de 60% do carbono orgânico dissolvido do efluente e de absorbância em luz ultravioleta 
254 nm. Apesar das etapas de pós ozonização e filtração por membrana ultra filtrante terem 
exercido pequena contribuição na eficiência total do tratamento, eles são parte integrante de 
um processo que visa trazer maior robustez e segurança à qualidade da água, especialmente 
para finalidades de reuso.   
  A avaliação de risco desenvolvida demonstrou que o lançamento de efluentes em 
corpos hídricos às concentrações de TPHP usualmente encontradas nessa matriz são capazes 
de trazer riscos à vida aquática, demonstrando a importância da implantação de tratamentos 
terciários também do ponto de vista ambiental. O tratamento multi-barreira aqui proposto foi 
capaz de remover esse contaminante a níveis seguros para os ecossistemas aquáticos, mesmo 
em concentrações bastante acima do que esse composto usualmente ocorre, o que mostra a 
robustez do tratamento nesse quesito.  
  Apesar de não haver até o momento nenhuma legislação que regule a presença dos 
compostos organofosforados aqui abordados, o tratamento proposto foi altamente eficaz para 
a sua remoção, sendo capaz de alcançar concentrações até próximo do LD do método, o que 
pode ser um indicador de que este seja um tratamento viável para uma variedade maior de 
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contaminantes, visto que os compostos aqui tratados são bastante recalcitrantes ao ozônio, e 
as legislações que tratam de microcontaminantes costumam sugerir uma redução de apenas 
80% dos contaminantes (THE SWIS FEDERAL COUNCIL, 2018), e normalmente legislam 
sobre compostos facilmente degradados pelo ozônio, como é o caso de uma boa parte dos 
compostos fármacos. Porém, para que se possa afirmar com mais confiabilidade a eficiência 
e segurança do processo de tratamento proposto, é necessário que se façam mais estudos com 
efluentes variados, a fim de assegurar a robustez do tratamento às diferentes condições de 
efluentes, além de avaliar a evolução da toxicidade da matriz ao longo do processo.  
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